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KAPITEL 1
EINLEITUNG
In der heterogenen Katalyse finden mit Metallen modifizierte Feststoffe verschiedener Porosität eine
breite Anwendung, z. B. als Katalysatoren beim Hydrocracken von Erdölfraktionen, der Isomerisierung
von Alkanen oder in (De-) Hydrierprozessen. Neben der (Edel-) Metallkomponente wirken oft auch
saure Zentren als katalytisch aktive Zentren, z.B. in bifunktionellen Zeolithsystemen. Auch durch die
Wahl der Porengröße der Feststoffkatalysatoren kann ein erheblicher Einfluss auf die Aktivität und die
Selektivität der Katalysatormaterialien auf den jeweiligen Prozess ausgeübt werden.
Einflussgrößen, die die Bestimmung der intrinsischen Hydrieraktivitäten von Feststoffkatalysatoren
behindern sind z.B. Stofftransportlimitierungen oder die Verkokung der aktiven Zentren von Katalysa-
tormaterialien aufgrund reaktiver Edukte oder Produkte, die am Katalysator verbleiben. Eine Möglich-
keit zumindest die Stofftransportlimitierung zu umgehen, liegt in der Durchführung von Semi-batch-
Experimenten, bei denen eine definierte Menge Edukt vor Reaktionsbeginn auf den Katalysator aufge-
bracht wird und dessen Umsetzung zeitaufgelöst in situ beobachtet werden kann.
In der vorliegenden Arbeit wurde die Festkörperkernresonanzspektroskopie verwendet, um die akti-
ven Zentren verschiedener poröser Katalysatoren zu charakterisieren und in situ ihren Einfluss auf die
Hydrieraktivität zu untersuchen. Außerdem wurden über den (paarweisen) Einbau von para-Wasserstoff
in die C-C-Doppelbindung von Propen die Unterschiede in der Hydrierreaktion an den verschiedenen
Katalysatoren studiert.
Die Brønsted-sauren Zentren der Katalysatoren wurden mit Hilfe der Sondenmoleküle Acetonitril
und Ammoniak auf ihre Säurestärke bzw. -dichte untersucht. Dabei wurde sowohl für die Bildung, als
auch für die Eigenschaften der neuen Brønsted-sauren Zentren ein Einwirken der nachträglich aufge-
brachten Edelmetallkomponente festgestellt und der Bildungsmechanismus untersucht. Weiterhin wur-
de eine neue Charakterisierungsmethode entwickelt, mit der durch das Sondenmolekül Trimethylphos-
phinoxid die Verteilung der Brønsted-sauren Zentren in den unterschiedlichen Strukturelementen der
Faujasitkatalysatoren bestimmt werden konnte.
Mittels Semi-batch-Experimenten zur Hydrierung von Acrylnitril an Edelmetall-haltigen Feststoff-
katalysatoren konnten die intrinsischen Reaktionsgeschwindigkeiten bestimmt werden. Daraus konnten
Rückschlüsse auf deren Hydrieraktivitäten gezogen werden, ohne dass störende Faktoren, wie Stoff-
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transportlimitierungen und Desaktivierung der aktiven Zentren, berücksichtigt werden mussten. Um
eventuelle Zusammenhänge zwischen der Hydrier- und der Dehydrieraktivität der Katalysatoren zu
ermitteln, wurden die Edelmetall-haltigen Faujasitkatalysatoren unter Strömungsbedingungen anhand
der Dehydrierung von Propan, als Testreaktion, untersucht und gegenläufige Trends in Bezug auf die
Aktivität der Edelmetallkomponente gefunden.
Unter Strömungsbedingungen wurde der Einbau von para-Wasserstoff in Propen mittels In-situ-
Kernresonanzspektroskopie beobachtet. Durch paarweisen Einbau von para-Wasserstoff ergeben sich
leicht zu detektierende Antiphasen-Signale im resultierenden Protonenspektrum, die teilweise mit im-
mensen Signalvergrößerungen aufgrund eines Hyperpolarisationseffektes einhergehen, was vor allem
für Platin- und Rhodium-haltige Katalysatormaterialien, insbesondere bei großporigen Trägermateria-
lien, zu beobachten war. Durch zweidimensionale Nutationskernresonanzspektroskopie konnten die
Signale der hyperpolarisierten und der nicht hyperpolarisierten Produkte aufgrund der verschiedenen
Nutationsfrequenzen der Spins der Protonenkerne im Spektrum getrennt werden.
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KAPITEL 2
ABSTRACT
In heterogeneous catalysis, metal modified solids of different porosities play an important role e. g., as
catalysts in the hydrocracking of crude oil, isomerization of alkanes, and (de-) hydrogenation processes.
Besides the (noble) metals, Brønsted acid sites work as catalytic active sites, like in bifunctional zeolitic
systems. Also in the choice of pore size and pore structure of the solid catalysts a massive influence
on the activity and selectivity of the catalytic material on the process can be made. Influencing factors
which hinder the determination of the intrinsic hydrogenation activity of solid catalysts are e. g., mass
transport limitations and coke formation at the active sites of the catalysts by reactive reaction educts or
products. A possibility to avoid at least the mass transport limitations is to use semi-batch experiments
in which the educt is stuck in the catalyst system before the reaction in a quantitatively defined amount.
The conversion, then, can be observed by time-resolved in-situ analysis.
The present work contains four different parts of heterogeneous catalysis which build on one another
in a systematic order to get a consistent picture of the para-hydrogen induced polarization (PHIP) in the
observation of heterogeneously catalyzed gaseous reactions via solid-state NMR (Nuclear Magnetic
Resonance) spectroscopy. A special interest, therefore, was set on the characterization of the acidic
sites, via solid-state NMR spectroscopy, of the used catalysts, which play a key role in the catalytic
processes.
The generation and properties of the Brønsted acid sites, also known as Brønsted acidic bridging
OH groups or (Si(OH)Al) groups, of two homologous series of Rh, Ir-, Pd-, and Pt-containing zeolites
Na-Y were quantitatively investigated by solid-state NMR spectroscopy. These series differ in their
noble metal content, one series with a lower noble metal content of 0.4−0.6 noble metal (NM) atoms
per unit cell (u. c.) and the other series with a higher noble metal content of 2.9− 3.3 NM/u. c. The
investigated Brønsted acid sites were generated by reduction of the noble metal cations with gaseous
hydrogen. Thereby, in theory, one bridging OH group is built for each reduced cationic charge. The
density of these generated (Si(OH)Al) groups can be determined by the adsorption of ammonia as a
probe molecule very accurately. While the density of the Brønsted acid sites was investigated, it was
found that the number of Si(OH)Al groups formed per noble metal atom upon their reduction was
much lower than expected. For the bivalent cations (Pd2+, Pt2+) two and for the trivalent cations (Rh3+,
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Ir3+) three acidic sites were expected, but only 0.3− 1.3 bridging OH groups per cation were found.
This finding means, that there is a residual amount of not completely reduced noble metal atoms inside
the catalysts pore structure. While the density of the generated Brønsted acid sites was investigated
via adsorption of ammonia, the strength of these acidic sites was investigated by the adsorption of
acetonitrile. For the Na-Y catalysts it was found that the acidic strength of the (Si(OH)Al) groups
with a lower noble metal content is significantly lower than for the noble metal-free zeolites H,Na-Y.
Interestingly these catalysts with a lower content of noble metals have a significantly higher content
of not completely reduced noble metal atoms with partially cationic character than the more Brønsted
acidic Na-Y catalysts with higher noble metal content. These observations hint to a cumulative effect,
that a higher number of Brønsted acid sites enhances the Sanderson electronegativity of the zeolite
structure compared to zeolite Na-Y, which means that the zeolite can generate acid sites which are
more acidic.
The spatial distribution of the Brønsted acid sites in the catalysts were investigated with trimethyl-
phosphine oxide as a probe molecule. It was found the spatial distribution of the (Si(OH)Al) groups in
the noble metal-containing zeolites Na-Y differs significantly from that in H,Na-Y zeolites. This effect
is explained by the migration of a significant amount of noble metal atoms into the sodalite cages of
zeolite Na-Y already upon calcination of their noble metal complexes to decompose the amine ligands.
Therefore, a much higher content of bridging OH groups were generated in the sodalite cages of the
noble metal-containing zeolites Na-Y compared to the distribution found in the H,Na-Y zeolites, where
most of the Brønsted acid sites are located in the supercages.
The intrinsic hydrogenation activities of these two homologous series of noble metal-containing
zeolites Na-Y were studied in the hydrogenation of acrylonitrile to propionitrile under semi-batch con-
ditions by in-situ solid-state NMR spectroscopy. This led to the following dehydrogenation reactivities
for the catalysts with a lower content of noble metals
0.4 Pd/Na-Y > 0.4 Rh/Na-Y > 0.8 Pt/Na-Y > 0.8 Ir/Na-Y
and for the catalysts with a higher content of noble metals
1.9 Pd/Na-Y > 2.5 Rh/Na-Y > 4.5 Pt/Na-Y > 4.7 Ir/Na-Y.
In contrast to this reaction, also the dehydrogenation of propane to propene was investigated under
continuous-flow conditions with the same catalysts. The activity of the catalysts based on the TOF
(Turn-Over Frequency) values leads to the following sequence
Pt/Na-Y > Ir/Na-Y > Rh/Na-Y > Pd/Na-Y,
independent on the noble metal content of the catalysts. Especially noticeable are the TOF values of the
Pt-containing Na-Y catalysts which are much higher than the TOF values of all other catalysts under
study. With exception of the Pt-containing catalysts, the activities for the dehydrogenation reaction are
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inverse compared with the activities for the hydrogenation reaction. Via the temperature-programmed
desorption of hydrogen the strength of the interactions between the hydrogen molecules and the noble
metal atoms were studied. For the high-temperature peaks following sequence was observed:
4.5 Pt/Na-Y (848 K & 738 K) > 2.8 Pd/Na-Y (723 K) > 2.5 Rh/Na-Y (713 K) > 4.7 Ir/Na-Y (663 K)
Without the Platinum this is again the same sequence for the remaining noble metals,
Pd > Rh > Ir,
which was observed also for the hydrogenation of acrylonitrile and inversely for the dehydrogenation of
propane. For the noble metal-containing catalysts with these three metals the TOF values decrease with
the increasing values for the high-temperature peaks. This means, that the reaction product hydrogen
is bound stronger to the Rh- and Pd-containing catalysts and, therefore, blocks the active center for a
longer period of time for further conversion than it is the case for the Ir-containing catalyst. On the
other side, this behavior is positive for the hydrogenation activity, because of the stronger activation
and the resulting higher reactivity of the adsorbed hydrogen at Rh and Pd compared to Ir. For the very
high catalytic activities of the Pt/Na-Y catalysts, an effect of strongly chemisorbed hydrogen atoms in
the surface of Pt clusters is discussed.
Beside the noble metal-containing zeolites Na-Y, a dealuminated zeolite DeA-Y, mesoporous mate-
rial SBA-15 and amorphous Aerosil 300®-silica material were loaded with 0.3− 0.4 wt.-% Rhodium
and 0.8− 1.0 wt.-% Platinum, respectively, which is equivalent to the noble metal content of the Na-
Y catalysts. With this catalysts also the hydrogenation reaction of acrylonitrile under semi-batch con-
ditions was investigated. It was found, that the influence of the different noble metals on the reaction
rate is much higher than the influence of the various pore structures. The reaction rates r observed for
the Rh- and Pt-containing catalysts are in the range of (2.3± 0.4) · 10-4− (7.6± 1.1) · 10-4 mmol·s-1
i. e., in the same order of magnitude.
These catalysts which behave pretty similar in the hydrogenation of acrylonitrile were used to inves-
tigate the gas phase hydrogenation of propene to propane with para-hydrogen under continuous-flow
conditions via in-situ MAS (Magic Angle Spinning) NMR spectroscopy. The aim of these experiments
was to observe the PHIP effect, which appears when para-hydrogen is incorporated pairwise into the
double or triple bond of an olefinic reactant. By the quantitative analysis of the characteristic anti-
phase signals of the 1H MAS NMR spectra of the hyperpolarized reaction products the experimental
parameters and the influence of the noble metal-containing catalysts on the generation and relaxation
of the para-hydrogen induced polarization were investigated. For both series of catalysts, the Rh- and
Pt-containing, with the different carrier materials the same trend was observed for the relative intensity
Irel of the anti-phase signals. The relative intensity Irel for the different carrier materials decreases in
the sequence
Aerosil 300® > SBA-15 > DeA-Y > Na-Y.
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This finding concludes, that small pore diameters and interactions of hyperpolarized product molecules
with nuclei inside the pores, such as framework aluminum atoms and extra-framework sodium cations,
enhance the relaxation of the hyperpolarization.
For the noble metal-containing Na-Y catalysts the PHIP effect was correlated with the reaction rates
r of these catalysts in the hydrogenation of acrylonitrile. It is shown, that for the catalysts 0.8 Ir/Na-Y,
0.8 Pt/Na-Y, and 0.4 Rh/Na-Y the relative intensities Irel of the anti-phase signals of the hydrogenation
with para-hydrogen are increasing strongly with the increasing reaction rates r. Therefore, to observe
remarkable anti-phase signals, which means a strong PHIP effect, the hydrogenation activity of the
catalysts must reach a certain level, which means that a certain concentration of pairwise incorporated
para-hydrogen, which generates an appropriate anti-phase signal in the 1H MAS NMR spectrum. On
the other side generates a slow reaction, like with catalyst 0.8 Ir/Na-Y, too less hyperpolarized spins to
detect a 1H MAS NMR spectrum with proper anti-phase signals.
In contrast to that finding catalyst 0.4 Pd/Na-Y has the highest reaction rate r of the noble metal-
containing zeolites Na-Y with a lower noble metal content, but also the lowest relative intensity Irel
of the anti-phase signals with only Irel = 4 %. It seems that catalysts with a very high hydrogenation
activity are not able to build hyperpolarized propene via pairwise incorporation in a catalytic way.
One possibility could be, that by very fast activation of the para-hydrogen molecules very many, very
reactive hydrogen atoms will be generated, which are not incorporated pairwise, but single, into the
C-C double bond. For an observation of the PHIP effect a pairwise incorporation of the para-hydrogen
molecule into an olefinic double or triple bond is absolutely necessary.
In the present work, also a novel method for the selective detection of the 1H MAS NMR anti-phase
signals was introduced. With this method, via a two-dimensional nutation experiment, the 1H MAS
NMR anti-phase signal caused by the hyperpolarized 1H-nuclei could be separated from the 1H MAS
NMR in-phase signal caused by the thermally polarized 1H-nuclei. This separation is possible due to
the different nutation frequency νr f , which is twice as high for the hyperpolarized 1H-nuclei compared
to the thermally polarized 1H-nuclei.
Further studies, following the present work, have to develop and establish this in-situ MAS NMR
techniques. Therefore, a broad range of zeolites have to be under investigation with all their different
properties like pore structures, nSi/nAl ratios, and included molecules or atoms. Far more interesting
will be the investigation of the transfer of the PHIP effect from proton to heteronuclei especially those
with low natural abundance, like 13C or 15N. First NMR experiments with pulse sequences similar to
INEPT (Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer) experiments were not as successful as
expected, in this work. Probably, rare or short-living reaction intermediates can be observed by this
method of hyperpolarization, while their thermal NMR signal is vanished by the background noise of
the spectrum.
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KAPITEL 3
MOTIVATION UND AUFGABENSTELLUNG
Die Steigerung der Empfindlichkeit der NMR-Technik durch den paarweisen Einbau von para-Wasser-
stoff in Kohlenwasserstoffe (PHIP) birgt aufgrund des Hyperpolarisationseffektes hohes Potential bei
gleichzeitig verhältnismäßig geringen Investitionskosten in der Untersuchung von Reaktionsmechanis-
men, speziell von Hydrierreaktionen. In dieser Arbeit werden erste systematische Untersuchungen zum
Einfluss verschiedener Edelmetall-haltiger heterogener Katalysatoren auf das intrinsische Hydrierver-
halten und den daraus resultierenden Hyperpolarisationseffekt durchgeführt. Dazu werden möglichst
allgemein nutzbare Methoden für die In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie entwickelt und umfangreich
getestet.
Dazu werden verschiedene, in ihrem Edelmetallgehalt vergleichbare, Feststoffkatalysatoren herge-
stellt. Die verwendeten Edelmetall-haltigen Na-Y-Zeolithe werden mittels verschiedenen Sondenmo-
lekülen intensiv auf ihre sauren Eigenschaften untersucht. Dies beinhaltet sowohl die literaturbekann-
te Charakterisierung der Dichte und Stärke der Brønsted-sauren Zentren durch die Sondenmoleküle
Ammoniak und Acetonitril, als auch die Etablierung und Verfeinerung der Lokalisierung der verschie-
denen Säurezentren mittels Trimethylphosphinoxid (TMPO) und die Untersuchung des Einflusses der
Edelmetallkomponente auf die sauren Eigenschaften der Zeolith-Katalysatoren. Des weiteren werden
weitere Edelmetall-modifizierte heterogene Katalysatoren auf unterschiedlichen Trägermaterialien her-
gestellt.
Mit diesen heterogenen Katalysatoren wird die Technik der In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie wei-
terentwickelt. Dazu werden Hydrierexperimente sowohl unter Semi-batch- als auch unter kontinuier-
lichen Strömungsbedingungen unter MAS-Bedingungen im NMR-Magneten durchgeführt. Bei den
Semi-batch-Experimenten wird durch die Hydrierung von Acrylnitril die intrinsische Hydrieraktivität
der verschiedenen Katalysatoren bestimmt. Die Besonderheit bei diesen Experimenten liegt darin, dass
die Zeitabhängigkeit der Hydrieraktivität von der Stofftransportlimitierung der Reaktanden und von der
Katalysatordesaktivierung entkoppelt ist. Die Experimente unter kontinuierlichen Strömungsbedingun-
gen werden, um den Einfluss der verschiedenen Katalysatoren auf den Hyperpolarisationseffekt durch
paarweisen Einbau von para-Wasserstoff zu beobachten, mit Propen unter PASADENA (Para-hydrogen
and Synthesis Allow Dramatically Enhanced Nuclear Alignment) -Bedingungen durchgeführt.
Kapitel 3 Motivation und Aufgabenstellung
Parallel zu den Hydrierexperimenten im NMR-Spektrometer wird an einer klassischen Strömungs-
apparatur mit Festbettreaktor an denselben Katalysatoren die Dehydrierung von Propan untersucht.
Durch den Vergleich der Propandehydrierung und der Acrylnitrilhydrierung an denselben Katalysator-
materialien werden Rückschlüsse auf Reaktionsmechanismen und der Nahstruktur von Reaktanten und
Adsorbatkomplexen gezogen.
Die durch den PHIP-Effekt hervorgerufene Hyperpolarisation wird an Katalysatoren verschiedener
Porosität und unterschiedlichen Edelmetallkomponenten untersucht. Es werden weitere Reaktionspara-
meter, wie Temperatur, sowie Geräteparameter, wie die Pulslänge des NMR-Experiments, variiert und
auf maximale Signalverstärkung des 1H-MAS-NMR-Signals optimiert. Dabei werden die für PHIP ty-
pischen Anti-Phasen-Signale beobachtet und interpretiert. Außerdem werden die Nutationsfrequenzen
der verschiedenen Wasserstoffspezies, ortho- und para-Wasserstoff, mittels zweidimensionaler Nutati-
onskernresonanzspektroskopie untersucht.
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KAPITEL 4
THEORETISCHE EINFÜHRUNG – STAND DES WISSENS
4.1 Kernresonanzspektroskopie
Die Kernresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie) findet ihren Ursprung quasi im experimentel-
len Nachweis des Protonenspins von Otto Stern im Jahre 1933. Seit ihrer Entdeckung 1946 durch zwei
unabhängige Gruppen, Bloch et al. [5] und Purcell et al. [6], wurde sie zu einer mächtigen spektroskopi-
schen Technik in der analytischen Chemie weiterentwickelt, die heutzutage breite Anwendung findet.
Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie kann die elektronische Umgebung von Atomen und deren Wech-
selwirkungen mit ihren nächsten Nachbarn untersucht werden. Dies beruht auf der resonanten Wech-
selwirkung des magnetischen Kernspins I der beobachteten Kerne mit einem hochfrequenten magne-
tischen Impuls, während sich die Probe in einem statischen Magnetfeld B0 befindet. Für diese Art der
Spektroskopie sind nur Kerne zugänglich, die ein magnetisches Dipolmoment µ besitzen, d. h. einen
von Null verschiedenen Kernspin I, welcher direkt von mit der Anzahl an Protonen und Neutronen im
Atomkern abhängt. Kerne mit gerader Anzahl an Protonen und Neutronen, sogenannte gg-Kerne, be-
sitzen einen Kernspin Igg = 0 und können mit der NMR-Spektroskopie daher nicht untersucht werden.
Alle anderen Atomkerne besitzen einen Kernspin I > 0, einige Beispiele sind in Tabelle 4.1 wieder-
gegeben. Für die Aufnahme eines NMR-Spektrums spielt außerdem die natürliche Häufigkeit eines
Isotops mit I > 0 eine Rolle. Je geringer die natürliche Häufigkeit eines Kerns, desto weniger Signal
kann detektiert werden und um so länger muss gemessen werden, um ein aussagekräftiges Spektrum
zu erhalten. In Tabelle 4.2 sind die natürlichen Häufigkeiten und der jeweilige Kernspin I verschiede-
Tabelle 4.1: Zusammensetzung des Kernspins I und ausgewählte Beispiele.
Neutronenzahl Protonenzahl Kernspin I Beispiele
gerade gerade 0 2He, 12C, 16O
gerade ungerade 1/2, 3/2, 5/2. . . 1H, 11B, 27Al
ungerade gerade 1/2, 3/2, 5/2. . . 13C, 33S, 17O
ungerade ungerade 1, 2, 3. . . 6Li, 10B, 50V
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Tabelle 4.2: Natürliche Häufigkeit und Kernspin I der Isotope ausgewählter Elemente.
Element Isotop Kernspin I natürliche Häufigkeit
Wasserstoff 1H 1/2 99,985
2H 1 0,015
Kohlenstoff 12C 0 98,900
13C 1/2 1,100
Stickstoff 14N 1 99,634
15N 1/2 0,366
Aluminium 27Al 5/2 100,000
Silicium 28Si 0 92,223
29Si 1/2 4,685
30Si 0 3,092
Phosphor 31P 1/2 100,000
ner, für die NMR-Spektroskopie wichtiger Elemente angegeben. Die NMR-Spektroskopie ermöglicht
durch ihre Beobachtung der elektronischen Umgebung von Atomkernen nicht nur die Aufklärung von
Molekülstrukturen, die zerstörungsfreie Detektion von Substanzen in Gemischen oder die Untersu-
chungen von inter- und intramolekularen Wechselwirkungen, sondern mit ihrer Hilfe lassen sich auch
Konzentrationen in Stoffgemischen oder Reaktionsgeschwindigkeiten in situ bestimmen.
4.1.1 Parameter der Kernresonanzspektroskopie
Der Kernspin I ist durch das gyromagnetische Verhältnis γ , das eine charakteristische Stoffkonstante
ist, nach Gleichung 4.1, mit dem magnetischen Moment µ verknüpft.
µ = γI (4.1)
Sowohl der Kernspin I als auch das magnetische Moment µ sind dabei gequantelt, d. h. in einem frei
gewählten Koordinatensystem K(x,y,z) werden die erlaubten Beträge der maximalen Komponente des
Kernspins in Einheiten des Planckschen Wirkungsquantums h¯ gemessen. Sie ist durch die Beziehung
in Gleichung 4.2, für die z-Richtung festgelegt, wobei mI die magnetische Kernspinquantenzahl angibt,
die den jeweiligen Eigenzustand des Kerns charakterisiert.
Iz = mIh¯ (4.2)
Die magnetischen Kernspinquantenzahlen mI sind nach der Quantenbedingung (siehe Gleichung 4.3)
mit der Spinquantenzahl I des zugehörigen Kerns verknüpft.
mI = I, I−1, . . . ,−I (4.3)
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Daraus resultiert die Gesamtzahl der möglichen Eigenzustände eines Kerns in dem Term 2I + 1. Für
die Quantelung der z-Komponente des magnetischen Moments ergibt sich unter Verwendung von Glei-
chung 4.1 und 4.2:
µz = mIγ h¯ (4.4)
Demzufolge kann es für ein Proton mit dem Kernspin I = 1/2 nur zwei Eigenzustände, nämlich die, die
durch mI = +1/2 und mI = −1/2, geben. Für einen Kern mit der Spinquantenzahl I = 1 ergeben sich
dementsprechend drei Eigenzustände, nämlich mI =+1, mI = 0 und mI =−1.
Die Energie E des magnetischen Dipolmoments µ in einem Magnetfeld B0 ist in Gleichung 4.5
gegeben. Aus der Gesamtzahl der möglichen Eigenzustände 2I+1 ergibt sich die Anzahl der Energie-
niveaus, sogenannte Zeeman-Niveaus, welche für die Spinsysteme mit Kernspin I = 1/2 und I = 1 in
Abbildung 4.1 wiedergegeben sind.
E =−µzB0 =−mIγ h¯B0 (4.5)
Für die Abstände zwischen den Energieniveaus ergibt sich ein vom Magnetfeld B0 abhängiger Term,
wobei der Abstand zwischen den Energieniveaus äquidistant ist:
∆E = γ h¯B0 (4.6)
Diese Zeeman-Aufspaltung der Energieniveaus, die alle Kerne mit I > 0 in einem magnetischen Feld
B0 erfahren, ist die wichtigste Einflussgröße in der NMR-Spektroskopie.
Im klassischen Model präzediert ein ganzes Ensemble von Kernspins auf einem Doppelkegel (siehe
Abbildung 4.2). Die Addition der z-Komponente aller Kernspins erzeugt dabei die Magnetisierung M0
in z-Richtung. Diese makroskopische Magnetisierung M0 steht in direktem Zusammenhang mit der
Besetzung der verschiedenen Zeeman-Niveaus und kann durch die Boltzmann-Verteilung beschrieben
werden. Für ein System mit Kernspin I = 1/2 und den z-Komponenten α und β ergibt sich für den
Abbildung 4.1: Schematische Abbildung der Energieniveaus von Spinsystemen mit I = 1/2 (links) und
I = 1 (rechts).
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Abbildung 4.2: Klassische Abbildung der makroskopischen Magnetisierung M0 eines Kerns mit dem
Kernspin I = 1/2.
Besetzungsunterschied der Energieniveaus:
Nβ
Nα
= e−γ h¯B0/kBT = e−∆E/kBT (4.7)
Wird die Boltzmann-Konstante kB und die Temperatur T eingesetzt, ergeben sich für die Magnetisie-
rung M0 nur geringfügig unterschiedliche Werte. In einem NMR-Experiment werden daher Übergänge
zwischen den Energieniveaus induziert. Dies geschieht durch Einstrahlung eines elektromagnetischen
Impulses orthogonal zum Magnetfeld B0. Die angeregten Übergänge finden dabei in beide Richtun-
gen, vom höheren zum tieferen Niveau und umgekehrt, statt. Aufgrund des Besetzungsunterschieds
ist die Adsorption der dominante Prozess, d. h. das aufgenommene Signal ist proportional zum Beset-
zungsunterschied Nα−Nβ. Daraus resultiert aus Gleichung 4.5 folgende Resonanzbedingung für die
Lamorfrequenz νL:
νL = | γ2pi |B0 (4.8)
Während die Intensität eines NMR-Signals proportional zum Besetzungsunterschied ist, wird die
Form und Position des Signals von zahlreichen zusätzlichen Wechselwirkungen, genannt in der Reihen-
folge des abnehmenden Einflusses auf ihre Signalverbreiterung, beeinflusst: die Quadrupol-Wechsel-
wirkung HQ, die Knight-Verschiebung HK, die anisotrope chemische Abschirmung HCS, die para-
magnetische Wechselwirkung HP, die Dipol-Dipol-Wechselwirkung HDI, und die J-Kopplung HJ. In
Tabelle 4.3 sind die typischen Größenordnungen und ihre Art der Signalverbreiterung angegeben. Die
Summe aller genannten Wechselwirkungen wird im Hamilton-Operator Hˆ (s. Gleichung 4.9) zusam-
mengefasst. [7]
Hˆ = HˆZ+ HˆQ+ HˆK+ HˆCS+ HˆP+ HˆDI+ HˆJ (4.9)
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Tabelle 4.3: Übersicht wichtiger Parameter der NMR-Spektroskopie, typische Größenordnungen und
Art ihrer Signalverbreiterung.
Hˆm Wechselwirkung Größenordnung / Hz Anisotropie
HˆZ Zeeman-Wechselwirkung 107−109
HˆQ Quadrupol-Wechselwirkung 103−105 anisotrop
HˆK Knight-Verschiebung 102−105 anisotrop/isotrop
HˆCS chemische Abschirmung 102−105 anisotrop/isotrop
HˆP paramagnetische Wechselwirkung 102−105 anisotrop/isotrop
HˆDI Dipol-Dipol-Wechselwirkung 103−104 anisotrop
HˆJ J-Kopplungen 100−103 anisotrop
4.1.1.1 Die quadrupolare Wechselwirkung
Atomkerne mit einem Kernspin I > 1/2 sind sogenannte Quadrupol-Kerne. Es kommt bei diesen Kernen
zu einer Wechselwirkung zwischen dem Kernquadrupolmoment eQ und dem elektrischen Feldgradi-
enten Vzz = eq am Kernort. Beschrieben wird dies durch die Quadrupolfrequenz νQ mit
νQ =
3e2qQ
2I(2I−1)h (4.10)
Die Stärke der Quadrupolwechselwirkung wird durch die Quadrupolkopplungskonstante CQ, siehe
Gleichung 4.11, wiedergegeben.
CQ =
e2qQ
h
(4.11)
Der Beitrag der Quadrupolwechselwirkung verschwindet in isotroper Lösung, ist aber in Feststoffpro-
ben für Atome mit Kernspin I > 1/2 von großer Bedeutung.
4.1.1.2 Die chemische Abschirmung
Der Einfluss des externen Magnetfeldes B0 auf die Probe besitzt nicht unbedingt auf alle Kerne einer
Art denselben Wert, da die lokale elektronische Umgebung zu einer kleinen Störung führt. Daraus
resultiert, dass an einem Kern das Magnetfeld einen lokal veränderten Wert B0(1−σ) besitzt, wobei σ
die Abschirmungskonstante ist. Für den Hamiltonoperator mit einer chemischen Abschirmung gilt:
HˆCS = γ h¯B0σ~ˆI (4.12)
Die chemische Verschiebung δ hat im Allgemeinen einen anisotropen Charakter, d. h. sie hängt von
der Orientierung der Probe im externen Magnetfeld ab. In Lösung bleibt aufgrund der Brownschen
Molekularbewegnung nur der isotrope Anteil, die isotrope chemische Verschiebung, übrig, der bei der
Strukturaufklärung einen äußerst wichtigen Beitrag liefert. Die chemische Verschiebung δ wird nor-
13
Kapitel 4 Theoretische Einführung – Stand des Wissens
malerweise in ppm gegen eine Referenzsubstanz angegeben und berechnet sich nach Gleichung 4.13.
δ =
νProbe−νRe f erenz
νRe f erenz
(4.13)
4.1.1.3 Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung
Wie oben beschrieben, ist der Kernspin I mit einem magnetischen Dipolmoment µ verknüpft. Dieses
magnetische Moment kann durch den Raum mit anderen Kernspins in der lokalen Umgebung wech-
selwirken. Diese Wechselwirkung wird Dipol-Dipol-Wechselwirkung genannt und kann verglichen
werden mit zwei Stabmagneten, die einander „fühlen“. Für den Hamiltonoperator der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung HˆDI gilt
HˆDI =
µ0
4pi
γ1γ2h¯2
{
~ˆI1~ˆI2
r3
−3(
~ˆI1~r)(~ˆI2~r)
r5
}
(4.14)
wobei γ das gyromagnetische Verhältnis und ~r den Distanz- und Orientierungsvektor zwischen den
wechselwirkenden Kernspins angibt. Im Gegensatz zur chemischen Abschirmung und der J-Kopplung
verschwindet in isotroper Lösung der Beitrag der Dipol-Dipol-Wechselwirkung komplett und hat somit
nur Auswirkungen auf Spektren in anisotroper Umgebung und auf das Relaxationsverhalten.
4.1.1.4 Die J-Kopplungen
Der Beitrag der J-Kopplungen gibt die skalare Wechselwirkung zweier Kernspins an, die über die
Polarisation der vorhandenen Bindungselektronen hervorgerufen wird. Der Hamiltonoperator für die
J-Kopplungen HˆJ ergibt sich nach
HˆJ = h~ˆISJ~ˆII (4.15)
und gibt den anisotropen Charakter dieser Wechselwirkungen wieder. Dabei sind IS und II die Kern-
spinoperatoren der wechselwirkenden Kernspins und J der entsprechende Tensor der skalaren Wechsel-
wirkung. Wie für die chemische Abschirmung bleibt in Lösung nur der isotrope Anteil der Wechselwir-
kung übrig, der zu den charakteristischen Aufspaltungsmuster der Substanzen in NMR-Spektren führt.
Neben der chemischen Verschiebung sind die J-Kopplungen bei der Strukturaufklärung das wichtigste
Werkzeug. Für die Messung von Festkörpern ist die J-Kopplung in den meisten Fällen vernachlässigbar
klein.
4.1.2 Festkörperkernresonanzspektroskopie
Für NMR-Messungen an Feststoffen kann, im Gegensatz zu NMR-Experimenten in der flüssigen Pha-
se, der Einfluss der J-Kopplungen, aufgrund ihrer sehr geringen Signalverbreiterung von wenigen
Hertz, vernachlässigt werden. Die anderen Kernspin-Wechselwirkungen erzeugen jedoch eine so große
Signalverbreiterung, dass spezielle Techniken zu deren Ausmittelung bzw. zur Signalverschmälerung
angewendet werden müssen. Die wichtigste und wirkungsvollste Methode ist dabei die Rotation der
Probe um den „magischen Winkel“. Dabei wird die Probe im Winkel von φ = 54,74 ° zum externen
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Magnetfeld B0 um ihre Längsachse gedreht. Das Verfahren wird als MAS (Magic Angle Spinning)
bezeichnet. Typische Rotationsfrequenzen νRot liegen dabei im Bereich von νRot = 3−100 kHz.
Durch die Rotation um den „magischen Winkel“ können verschiedene Effekte, die in den Hamilton-
Operator Hˆ (s. Gleichung 4.9) eingehen, ausgemittelt werden. Die Quadrupol-Wechselwirkung HˆQ, die
Dipol-Dipol-Wechselwirkung HˆDI und die anisotrope chemische Abschirmung HˆCS enthalten alle das
zweite Legendresche Polynom
3cos2φ −1 (4.16)
als Geometrieterm. Dieser Term wird durch eine Probenrotation um die Längsachse im Winkel φ =
54,74 ° zum Magnetfeld B0 zu Null. Aus dem breiten Signal ohne MAS entsteht durch Anwendung
der MAS-Technik ein deutlich schmäleres Signal. Abhängig von der Rotationsfrequenz νRot der Pro-
be erscheinen in definierten Abständen, Vielfachen der Rotationsfrequenz, zum Signalschwerpunkt die
Rotationsseitenbänder des Signals. Mit zunehmender Rotationsfrequenz nehmen die Rotationsseiten-
bänder dabei an Intensität ab. [8,9] Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 4.3 wiedergegeben.
Abbildung 4.3: Rotationsseitenbänder in Abhängigkeit verschiedener MAS-Rotationsfrequenzen νRot.
4.2 Festkörperkernresonanzspektroskopie mit Zeolithen
4.2.1 Zeolithe – Mikroporöse Materialien
Der Begriff „Zeolith“ wurde 1756 vom schwedischen Mineralogen Axel Fredrik Cronstedt geprägt und
ist aus dem Altgriechischen abgeleitet (ζεω [zeein] für sieden, λιθoσ [lithos] für Stein). „Zeolith“ be-
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deutet also so viel wie „siedender Stein“. Die Bezeichnung rührt daher, da beim Erhitzen natürlich
vorkommender Zeolithe gebundenes Wasser freigesetzt wird. [10,11]
Zeolithe, die auch Käfig- oder Gerüstverbindungen genannt werden, sind kristalline, poröse Alu-
mosilicatverbindungen, die aus AlO4- und SiO4-Tetraedern aufgebaut sind. Dadurch entstehen bei
der Synthese der Materialien charakteristische, hoch symmetrische Gitter aus Poren- und Kanalsys-
temen, in denen je nach Größe der Poren oder Kanäle verschiedenste Adsorbatmoleküle und Reak-
tanden eingelagert werden können. Die große Klasse der Zeolithe stellt einen elementaren Anteil der
Katalysatoren in den heterogenen Großprozessen. Aktuell sind 235 verschiedene Strukturen in der öf-
fentlich zugänglichen Datenbank der International Zeolite Association (http://www.iza-structure.org,
Stand: 25.08.2017) geführt, wobei 48 davon natürlich vorkommende Strukturen sind. [12]
4.2.1.1 Struktur und Aufbau von Zeolithen
Wie bereits in Abschnitt 4.2.1 erwähnt, setzen sich Zeolithe aus AlO4- und SiO4-Tetraedern zusam-
men, welche über ein gemeinsames Sauerstoffatom miteinander verknüpft sind. Diese Verknüpfung
wird auch als T–O–T-Verlinkung (mit T = Si, Al) bezeichnet. Durch diese Anordnung ergibt sich ein
dreidimensionales anorganisches Gerüst, welches mikroporöse Poren und Kanäle ausbildet, die typi-
scherweise einen Durchmesser von ∅Poren = 0,2−1,3 nm aufweisen und teilweise mit kleinen Mole-
külen, wie Wasser, gefüllt sind. Die negativen Gerüstladungen der Aluminiumtetraeder werden durch
Extra-Gerüstkationen, in der Regel kleine Alkali- oder Erdalkalikationen wie Na+ oder Mg2+, kompen-
siert. Die chemische Zusammensetzung eines Zeoliths wird durch die Summenformel
Amy/m+[(SiO2)x · (AlO−2 )y] · zH2O
beschrieben. Dabei steht A für ein Extra-Gerüstkation mit der Ladung m, die Indizes x und y geben
die Zahl der enthaltenen SiO4- und AlO4-Tetraeder pro Elementarzelle an. Das Verhältnis x/y wird
als Gerüst-Silicium/Aluminium-Verhältnis nSi/nAl bezeichnet und z gibt den Wassergehalt der Zeolith-
struktur an. [13] Zu beachten ist auch die Löwensteinsche Regel, die eine Al–O–Al-Verlinkung verbietet,
so dass für das Gerüst-Silicium/Aluminium-Verhältnis nSi/nAl ≥ 1 gilt. [14] Viele Zeolithe können da-
bei über einen sehr breiten Bereich von nSi/nAl-Verhältnissen hergestellt werden, wie z. B. ZSM-5 über
den Bereich nSi/nAl ≈ 10−∞. [13] Außerdem wird die Klasse der Siliciumaluminiumphosphate, soge-
nannte SAPOs, zu den Zeolithen gezählt. Bei diesen Materialien sind die Siliciumatome in ein poröses
Gitter aus Aluminiumphosphat eingebaut.
Abbildung 4.4 [13] gibt einen kleinen Einblick in die Vielfältigkeit der Porensysteme von Zeolithen.
Darin sind die kleinsten Bausteine, die mikroporösen Strukturen und eine schematische Darstellung
des Porensystems von vier ausgewählten Zeolithen dargestellt. In den Strukturdarstellungen, in den
Spalten 2 und 3, sitzen auf den Eckpunkten jeweils die T-Atome Silicium oder Aluminium und die
verbindenden Linien stellen die T–O–T-Verlinkung dar, dabei wird in Spalte 2 die kleinste Baueinheit
der jeweiligen Zeolithstruktur gezeigt und in Spalte 3 ein kleiner Ausschnitt der mikroporösen Struk-
tur. Diese Bausteine führen dann zu den verschiedenen schematisch dargestellten Porensystemen. Der
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Abbildung 4.4: Strukturen und Grundbausteine vier ausgewählter Zeolithe. [13]
in dieser Arbeit verwendete Zeolith Y der Faujasitstruktur ist dabei in der obersten Zeile abgebildet,
auf ihn wird in Kapitel 4.2.1.2 näher eingegangen. Während die Faujasitstruktur ein dreidimensiona-
les Porensystem ausbildet, werden von den anderen abgebildeten Zeolithen Kanalsysteme gebildet.
Dabei lässt sich unterscheiden, zwischen den linearen, geradlinigen Kanälen eines ZSM-12 oder den
verzweigten Kanälen eines ZSM-5, bei dem die senkrechten linearen Kanäle durch waagrechte Kanäle
verbunden sind, die im Zickzack-Muster verlaufen. Des weiteren gibt es Poren und Kanäle in verschie-
denen Größen und Formen und verschiedensten Verknüpfungsmustern.
Die typische Kristallgröße von Zeolithen liegt im Bereich weniger Mikrometer. Je nach katalytischer
Verwendung kann es von Vorteil sein, größere oder kleinere Kristalle zu verwenden. Kleine Zeolith-
kristalle haben den Vorteil kürzerer Diffusionswege der Reaktanden im Katalysator, aber gleichzeitig
den Nachteil, dass die äußere Kristalloberfläche einen größer werdenden Einfluss auf die katalytische
Umsetzung nimmt, je kleiner die Kristalle werden. Da dabei die Porensysteme eine untergeordnete
Rolle in der Reaktion einnehmen, geht bei extrem kleinen Zeolithkristallen die Formselektivität der
Katalysatoren verloren, da diese durch die Form und Anordnung der Porensysteme im Zeolithgitter be-
stimmt wird. Oft kann deshalb durch die richtige Größe der Zeolithkristalle und Porendurchmesser die
Selektivität einer Reaktion nachhaltig beeinflusst werden. [13] Weitere allgemeine Informationen zum
Aufbau, den Eigenschaften und der Synthese von Zeolithen sind in großem Umfang in der Literatur
beschrieben. [15–19]
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4.2.1.2 Der Zeolith Y und seine Eigenschaften
Die Struktur des Zeoliths Y wird aus den sogenannten Sodalitheinheiten gebildet, die über hexagonale
Prismen miteinander verknüpft sind. Durch die Verknüpfung von zehn dieser Sodalitheinheiten entsteht
ein Hohlraum, der sogenannte Superkäfig, siehe auch Abbildung 4.5. Durch die Verknüpfung mehrerer
Superkäfige entsteht ein dreidimensionales Porensystem, in dem jeder Superkäfig über vier Fenster mit
den benachbarten Superkäfigen verbunden ist, diese Struktur wird auch als Faujasit (FAU) bezeich-
net. Die Superkäfige haben einen Durchmesser von 1,3 nm, die verknüpfenden Fensteröffnungen einen
Durchmesser von 0,74 nm und werden von 12 TO4-Tetraedern gebildet, weshalb die Faujasitstruktur
zu den 12-Ring-Zeolithen gezählt wird. Der Zeolith Y besitzt immer ein nSi/nAl-Verhältnis > 1,5. [13]
Industriell wird der Y-Zeolith mit Na+ als Extra-Gerüstkation dargestellt. Diese Natriumkationen las-
sen sich sehr leicht mittels wässrigem Ionenaustausch durch andere Kationen, z. B. Edelmetallionen,
austauschen. Zur Syntheseroute und weiteren Informationen sei auf die Veröffentlichung von W. Lutz
verwiesen. [20]
Abbildung 4.5: Die verschiedenen Hohlräume des Y-Zeoliths.
4.2.2 Die Azidität von Zeolithen und die Untersuchung der sauren Zentren mittels
MAS-NMR-Spektroskopie
Eine wichtige Eigenschaft der Zeolithe ist ihre Azidität. Dabei sind in den meisten Prozessen, an denen
Zeolithe als Katalysatoren beteiligt sind, folgende Punkte von bedeutendem Interesse:
(i) Die Art des sauren Zentrums, Brønsted- oder Lewis-Zentrum,
(ii) die Dichte der sauren Zentren,
(iii) die Stärke der sauren Zentren und
(iv) die Zugänglichkeit der sauren Zentren.
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4.2.2.1 Art des sauren Zentrums
Durch den Einbau von Lewis-saurem Aluminium in das Zeolithgitter können in Verbindung mit den
Si-OH-Gruppen Brønsted-saure Zentren, sogenannte (Si(OH)Al)- oder Brücken-OH-Gruppen, gebil-
det werden. [21] Die molekulare Struktur ist in Schema 4.1 abgebildet. Die Brücken-OH-Gruppen wei-
sen im Vergleich zu Si-OH-Gruppen ohne Aluminium eine signifikante Säurezentrenstärke auf. Direkt
nach der Synthese sind diese Brønsted-sauren Zentren teilweise durch Alkalimetallkationen abgesät-
tigt. Dann können sie durch einen Ionenaustausch mit Ammoniumionen und anschließender Wärme-
behandlung
NH +4 +Na
+Z− −−−→−Na+ NH
+
4 Z
− ≈300◦C−−−−→−NH3 H
+Z− (4.17)
oder über den Hirschler-Planck-Mechanismus mit Metallionen, wie z. B. La3+,
[La(H2O)n]
3++3Na+Z− −−−−→−3Na+ [La(H2O)n]
3+(Z−)3
≈300◦C−−−−−−−→−(n−2)H2O (4.18)
[(LaOH)(H2O)]
2+H+(Z−)3 −−→ [La(OH)2]+(H+)2(Z−)3
dargestellt werden. [13] Außerdem werden saure Zentren erzeugt, wenn eingetauschte Metallkationen,
die edler als Wasserstoff sind, mit molekularem Wasserstoff reduziert werden,
[Pd(NH3)4]
2++2Na+Z− −−−−→−2Na+ [Pd(NH3)4]
2+(Z−)2
≈300◦C−−−−→−4NH3 (4.19)
Pd2+(Z−)2
+H2−−→ Pd0(H+)2(Z−)2
da dabei verbrückende Hydroxylgruppen an den AlO4-Tetraedern entstehen.
[13] Werden allerdings bei
der Dealuminierung [(AlO)+] n+n -Einheiten erzeugt, wirken diese Aluminiumeinheiten als echte Lewis-
saure Zentren. [22] Die Nahstruktur der Aluminiumatome kann durch 27Al-MAS-NMR-Spektroskopie er-
mittelt werden. Dabei sind zwei Signale im 27Al-MAS-NMR-Spektrum charakteristisch, ein Signal bei
einer chemischen Verschiebung δ27Al im Bereich von δ27Al ≈ 60 ppm, welches durch tetraedrisch ko-
ordinierte Gerüstaluminiumspezies erzeugt wird, die für die Bildung von Brücken-OH-Gruppen ver-
antwortlich sind. Und außerdem ein Signal bei δ27Al ≈ 0 ppm für oktaedrisch koordinierte Lewis-saure
Extra-Gerüst-Aluminiumspezies, die [(AlO)+] n+n -Einheiten, die nicht im Gerüst eingebaut ist, sondern
Schema 4.1: Schematische Abbildung eines Brønsted-sauren Zentrums an einer Aluminium-haltigen
Zeolithstruktur.
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sich, von einer Hydrathülle umgeben, in den Poren des Katalysatormaterials aufhält. [23,24] Wichtig da-
bei ist die Vermessung der Katalysatoren in vollständig hydratisiertem Zustand, da nicht hydratisierte
Aluminiumatome, als Quadrupolkerne (Kernspin I = 5/2), sehr breite 27Al-MAS-NMR-Signale erge-
ben würden. Nachträglich eingebrachte Metallkationen verhalten sich ebenso als Lewis-saure Zentren,
wenn auch oft als sehr viel schwächere Lewis-Säuren.
In den 1H-MAS-NMR-Spektren der Faujasitstruktur finden sich allerdings noch weitere Signale von
Wasserstoffatomen, die nicht in Brücken-OH-Gruppen gebunden sind. Ein 1H-MAS-NMR-Beispiel-
spektrum ist in Abbildung 4.6 für einen dehydratisierten Zeolith Na-Y, der mit Iridium modifiziert
wurde, gegeben. Deutlich zu erkennen sind die Signale bei δ1H = 0,4 ppm, 1,6 ppm und 3,5 ppm. Sie
stehen für endständige Metall-OH-Gruppen in den großen Hohlräumen oder an der äußeren Oberflä-
che im Bereich von δ1H =−0,5 bis 0,7 ppm, [25,26] Si-OH-Gruppen, hauptsächlich an den Oberflächen
oder Defektstellen der Materialien, im Bereich von δ1H = 1,2− 2,2 ppm [27–29] und aus den Signalen
der Brücken-OH-Gruppen (Si(OH)Al) im Bereich von δ1H = 3,6− 5,2 ppm. [30] Für die (Si(OH)Al)-
Gruppen gibt es dabei die Unterscheidung in die (Si(OH)Al)-Gruppen in den großen Hohlräumen,
die bei chemischen Verschiebungen von δ1H = 3,6− 4,3 ppm erscheinen und die in den kleineren
Strukturelementen des Zeolithgitters im Bereich von δ1H = 4,6−5,2 ppm. [31] Durch den Einfluss der
eingebrachten Edelmetalle können diese Signale leicht verschoben werden, durch metallische, sprich
ungeladene, Atome in Richtung höheres Feld und durch kationisch geladene Atome in der Nachbar-
schaft, aufgrund der größeren elektronischen Entschirmung der Kerne der H-Atome, in Richtung tiefe-
res Feld. Des weiteren kann man im Bereich von δ1H = 2,4− 6,2 ppm ein Signal für Metall-OH-
Gruppen, z. B. CaOH oder AlOH, die über Wasserstoffbrücken zu benachbarten Metalloxiden entste-
Abbildung 4.6: 1H-MAS-NMR-Spektrum eines dehydratisierten Iridium-haltigen Y-Zeoliths mit den Si-
gnalen bei δ1H = 0,4 ppm für endständige Metall-OH-Gruppen, bei δ1H = 1,6 ppm für
SiOH-Gruppen und bei δ1H = 3,5 ppm für Brücken-OH-Gruppen.
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hen, vermuten. [25,29,32] Von immenser Wichtigkeit ist dabei, dass die Proben für die 1H-MAS-NMR-
Spektroskopie wasserfrei sind, da die Protonen des Wassers das 1H-MAS-NMR-Spektrum des Zeoliths
überlagern würden. [33]
4.2.2.2 Dichte der sauren Zentren
Die Dichte bzw. die Anzahl an Säurezentren in einem Zeolith ist eng mit der Menge an Gerüstalumini-
um in der Zeolithstruktur verbunden. Generell gilt, je mehr Aluminium im Gerüst verbaut ist, eine desto
höhere Säurezentrendichte kann in einem Zeolithmaterial erzeugt werden. Bei vielen Zeolithstrukturen,
z. B. Zeolith X, sind allerdings die reinen H+-Formen sehr instabil und müssen teilweise in situ erzeugt
werden. Die Säurezentrendichte eines Zeoliths kann durch die Adsorption von Sondenmolekülen, z. B.
Ammoniak (siehe Schema 4.2) oder Pydridin, und der Anwendung, von z. B. NMR- oder Infrarot (IR)
-Spektroskopie, quantitativ bestimmt werden. [34,35]
Dabei wird im 1H-MAS-NMR-Spektrum ein für Ammonium-Protonen charakteristisches Signal bei
einer chemischen Verschiebung von δ1H ≈ 6−7 ppm erzeugt. Durch den Vergleich der Signalintensität
kann unter gleichen Messbedingungen mit einem definierten externen Standard die Fläche unter dem
Ammonium-Signal quantitativ bestimmt und daraus die Konzentration der Säurezentren im Zeolith
berechnet werden. [30,31,36–39]
Schema 4.2: Schematische Abbildung eines Brønsted-sauren Zentrums an dem Ammoniak zur Bestim-
mung der Säurezentrendichte adsorbiert ist.
4.2.2.3 Stärke der sauren Zentren
Die Bestimmung der Säurestärke einzelner sauerer Zentren ist dagegen schwieriger. Zwar lassen sich
durch die Adsorption von Sondenmolekülen unterschiedlich starke Verschiebungen der Signale im
NMR- oder IR-Spektrum für verschiedene Brønsted-saure Zeolithe beobachten, aber eine absolute
Skala der Säurestärke, ähnlich dem pH-Wert in Flüssigkeiten, ließ sich daraus bisher nicht ableiten.
Eine Möglichkeit zum Vergleich verschiedener Materialien besteht durch den Vergleich der Verschie-
bungsdifferenzen ∆δ acOH1H der Signale eines Zeolithen mit anderen Stoffen, die mit den selben Sonden-
molekülen, z. B. Acetonitril, vermessen wurden. Die schwache Base Acetonitril eignet sich dabei auch
um unterschiedlich starke Säurezentren zu unterscheiden und bietet außerdem den Vorteil, dass es ein
sehr kleines Molekül ist, das in viele Poren- und Kanalsysteme von Zeolithen diffundieren kann. Außer-
dem nimmt Acetonitril im Gegensatz zu Olefinen, Ketonen und Alkoholen nicht an Oligomerisierungs-
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oder Zersetzungsreaktionen teil. [40] Bei der Arbeit mit Sondenmolekülen, vor allem bei Molekülen mit
großem kinetischem Durchmesser wie Pyridin, muss immer die Möglichkeit der Diffusionslimitierung
berücksichtigt werden. Die Adsorption von Acetonitril, die in dieser Arbeit verwendet wird, ist in Sche-
ma 4.3 abgebildet.
Dabei wird ausgenutzt, dass die chemische Verschiebung δ1H der Brücken-OH-Gruppen sensitiv für
die Koordination von Acetonitril an den unterschiedlich starken Brønsted-sauren Zentren ist. Je saurer
das Brønsted-saure Zentrum ist, an dem ein Acetonitrilmolekül koordiniert, desto weiter ist das resul-
tierende Protonensignal in tieferes Feld, also zu höheren δ1H-Werten, verschoben. Die Größe ∆δ acOH1H
ergibt sich aus der Differenz der chemischen Verschiebung der Signale für Brønsted-saure Zentren des
Acetonitril-beladenen Katalysators und des dehydratisierten Katalysators. Je größer der ∆δ acOH1H -Wert
ist, desto stärker sauer sind die Brønsted-sauren Zentren im untersuchten Katalysatormaterial. Für ver-
schiedene Zeolithe in ihrer H-Form (z. B. H,Na-X, H,Na-Y, H-MOR, H-ZSM-5) sind ∆δ acOH1H -Werte in
der Literatur bekannt, diese sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst. [29,32,40,41]
Generell gilt, dass die Säurestärke von Zeolithen mit abnehmendem Aluminiumgehalt im Gerüst
Schema 4.3: Schematische Abbildung eines Brønsted-sauren Zentrums an dem Acetonitril zur Bestim-
mung der Säurezentrenstärke adsorbiert ist.
Tabelle 4.4: Auswahl an Literaturwerten für die Adsorbat-induzierte Tieffeldverschiebung ∆δ acOH1H
der 1H-MAS-NMR-Signale Brønsted-saurer Zentren von Zeolithen mit unterschiedlichen
nSi/nAl-Verhältnissen bestimmt durch die Adsorption von Acetonitril.
Referenz Zeolith ∆δ acOH1H nSi/nAl
/ ppm
[29] H,Na-X 3,6 1,3
[32] H,Na-Y 5,1 2,7
[41] H-Mordenit 6,2 6,7
[41] H-Mordenit 6,7 10,0
[41] H,DeA-Y 7,0 18,0
[40] H-ZSM-5 7,2 19,0
[29] H-ZSM-5 7,9 26,0
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zunimmt. Aufgrund der höheren Elektronegativität von Silicium gegenüber Aluminium findet man
die stärksten Brønsted-Säurezentren an AlO4-Tetraedern, die von vier SiO4-Tetraedern umgeben sind,
da durch diese Anordnung die Sanderson Elektronegativität des Zeolithgerüsts erhöht wird. Daraus
resultiert auch die höhere katalytische Aktivität, z. B. eines Y-Zeoliths mit nSi/nAl ≈ 10 gegenüber
einem Material mit einem Verhältnis von nSi/nAl ≈ 2,5. Im Bereich von nSi/nAl ≈ 10 wird beim Y-
Zeolith die niedrige Dichte der Säurezentren durch die größere Säurestärke kompensiert. [22] Außerdem
wird diskutiert, dass Lewis-saure Zentren die Azidität von Brønsted-sauren Zentren erhöhen können
und somit einen indirekten Einfluss auf deren Aktivität haben. [42]
4.2.2.4 Zugänglichkeit der sauren Zentren
Der Ort an dem die Säurezentren gebildet werden ist von Zeolith zu Zeolith verschieden. Im Y-Zeolith
existieren vier Möglichkeiten, siehe Abbildung 4.7. Dabei zeigen die (Si(OH)Al)-Gruppen entweder in
den großen Superkäfig, die kleinere Sodalitheinheit oder in das hexagonale Prisma hinein. Die Möglich-
keit, diese Brücken-OH-Gruppen gezielt unterscheiden zu können ist bei der Bestimmung von Reakti-
onsabläufen von großem Interesse. Ein großer Vorteil von Phosphorkernen gegenüber anderen Kernen
ist die geringe Wiederholzeit der Experimente und somit eine deutlich verringerte Messzeit. Ein weite-
rer Vorteil besteht in der Sensitivität der 31P-Kerne. Dadurch werden die Signale über einen größeren
Bereich verschoben. Im Zusammenhang mit den schmalen 31P-MAS-NMR-Signalen ergeben sich aus
diesen zwei Punkten mehr unterscheidbare Signale, als zum Beispiel bei der Acetonitril-induzierten
Verschiebung von Brønsted-sauren 1H-MAS-NMR-Signalen.
Erste Versuche zur Lokalisierung von sauren Zentren an Feststoffkatalysatoren durch die Adsorption
von TMPO machten Baltusis et al. bei der Untersuchung von amorphem Silicium-Aluminium. [43] Da-
bei fanden sie zwei Signale für saure Zentren, eines bei δ31P = 53 ppm, welches sie Lewis-sauren Zen-
tren zuordneten und ein anderes bei δ31P = 65 ppm, welches sie Brønsted-sauren Zentren zuordneten.
Karra et al. beobachteten bei Untersuchungen an H,Na-Y-Zeolithen, dass das Signal bei δ31P = 55 ppm
von Trimethylphosphinoxid erzeugt wird, das mit Protonen in den Sodalitheinheiten wechselwirkt und
bestätigten die Brønsted-saure Natur des Signals bei δ31P = 65 ppm. [44] Zheng et al. ordneten das
Abbildung 4.7: Die vier Positionen der Brønsted-sauren Zentren im Zeolith Y. [30]
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TMPO-Signal bei δ31P = 65 ppm Brønsted-sauren Zentren in den Superkäfigen des Y-Zeoliths zu. Ei-
ne erste systematische Studie zur quantitativen Unterscheidung der Lokalität Brønsted-saurer Zentren
von Edelmetall-haltigen Y-Zeolithen durch das Sondenmolekül Trimethylphosphinoxid ist in dieser
Arbeit in Kapitel 6.2.3 beschrieben. Daraus konnten Rückschlüsse auf das unterschiedliche Bildungs-
verhalten von Brønsted-sauren Zentren in Edelmetall-haltigen Zeolithen gegenüber Edelmetall-freien
Brønsted-sauren Zeolithen geschlossen werden. [1] Darauf aufbauend konnten Lang et al. zum einen das
bis dahin noch nicht definierte Signal bei δ31P = 48 ppm Lewis-sauren Zentren zuordnen, als auch durch
den Vergleich mit der oben genannten Ammoniakadsorption (siehe Kapitel 4.2.2.2) eine quantitative
Bestimmung von Lewis-Zentren in verschiedenen Katalysatormaterialien durchführen. [37]
4.3 In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie zur Untersuchung heterogen
katalysierter Hydrierreaktionen
In den letzten Jahren wurden mit verschiedenen hochauflösenden Techniken der In-situ-MAS-NMR-
Spektroskopie viele heterogen katalysierten Reaktionen untersucht, sowohl unter (Semi-) Batch- als
auch unter kontinuierlichen Strömungsbedingungen. [45] Vor Beginn dieser Arbeit, beschäftigten sich
allerdings nur vier Arbeiten mit heterogen katalysierten Hydrierreaktionen in der In-situ-MAS-NMR-
Spektroskopie. [46–49] Dabei wurde eine Technik genutzt, die von Herrn Prof. Dr. M. Hunger entwickelt
wurde, siehe Abbildung 4.8. [50] Mit dieser Technik können heterogen katalysierte Gasphasenreaktio-
nen im NMR-Magneten unter MAS-Bedingungen durchgeführt werden. Dabei wird eine Kanüle durch
die Kappe des MAS-Rotors geführt, durch die gasförmige Reaktanden dem heterogenen Katalysator
im MAS-Rotor zugeführt werden können. Unverbrauchte Gase und flüchtige Produkte können durch
den Abstand zwischen Rotorkappe und Kanüle entweichen und werden abgeführt. Die große Beson-
derheit der Semi-batch-Experimente, die mit dieser MAS-NMR-Technik durchgeführt werden können,
ist dass die intrinsische Hydrierakivität unter Ausschluss von Stofftransportlimitierungen beobachtet
werden können. Außerdem können durch die Adsorption der Eduktmoleküle an das Katalysatorbett
Oligomerisierungsreaktionen unter den Reaktanden unterbunden werden und eine mögliche Katalysa-
tordesaktivierung oder Verkokungseffekte haben keinen Einfluss auf die beobachtete Reaktion.
Sundaramurthy et al. zeigten 2006 in ihrer Arbeit, dass die Beobachtung der an Pt-modifiziertem
ZrO2 katalysierten Hydrierung von Toluol mittels dieser Technik prinzipiell möglich ist.
[46] Erste
Arbeiten zur quantitativen Bestimmung der intrinsischen Hydrierkinetik von Acrylnitril an Rh- und
Pt-haltigen Y-Zeolithen unter Semi-batch-Bedingungen wurden in Stuttgart 2012 von Henning et al.
durchgeführt. [47] Die erhaltenen Ergebnisse, vor allem die quantitative Bestimmung der Reaktions-
geschwindigkeiten r belegen das große Potential dieser Charakterisierungsmethode für vergleichende
Untersuchungen der Hydrieraktivitäten unterschiedlichster Feststoffkatalysatoren. Diese Arbeit wird
ab Kapitel 6.3.2 systematisch fortgeführt. Nahezu zeitgleich veröffentlichten Arzumanov et al. [49] und
Henning et al. [48] 2013 erste Untersuchungen des paarweisen Einbaus von para-Wasserstoff in C-C-
Doppelbindungen unter Strömungsbedingungen an Edelmetall-haltigen Feststoffkatalysatoren.
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Abbildung 4.8: MAS-Rotor und Injektionstechnik für die In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie. [50]
4.4 Para-Wasserstoff-induzierte Polarisation
Ein limitierender Faktor für den Einsatz der NMR-Spektroskopie ist die begrenzte Empfindlichkeit
dieser Methode aufgrund des geringen Besetzungsunterschieds der Zeeman-Niveaus, woraus nur eine
kleine Polarisierung der Probe resultiert. Dieser immanente Nachteil wird durch die geringen gyro-
magnetischen Verhältnisse der Kernspins hervorgerufen. Die geringe Empfindlichkeit macht die An-
wendung und Entwicklung von Hyperpolarisationstechniken äußerst interessant und wichtig für die
NMR-Spektroskopie.
Ein interessanter experimenteller Ansatz zur Verbesserung dieser Empfindlichkeit besteht in dem
paarweisen Einbau von para-Wasserstoff in olefinische Doppel- und Dreifachbindungen und der Nut-
zung des damit verbundenen PHIP-Effektes. Diese experimentelle Methode besitzt das Potenzial für
eine Verstärkung der Intensitäten von NMR-Signalen um mehrere Größenordnungen, bis zu einem
theoretischen Maximum bei 105. [51,52] Entdeckt wurde der PHIP-Effekt in den frühen 80er Jahren
des 20. Jahrhunderts. Während der weltweiten Ölkrise wurden Untersuchungen durchgeführt, ob die
Herstellung von Kraftstoffen aus Kohle eine Alternative zum Öl darstellen kann. Henry Bryndza stu-
dierte 1979 dazu verschiedene Kobalt-haltige Systeme für die Fischer-Tropsch-Synthese. Nachdem
über ein Wochenende Proben bei der Temperatur von flüssigem Stickstoff gekühlt wurden, wurde der
typische PHIP-Effekt 1980 das erste Mal durch Bryndza und Bergmann beobachtet und „Montags-
Phänomen“ getauft. [53] Die beobachteten 1H-MAS-NMR-Spektren zeigten die charakteristischen, be-
trächtlich vergrößerten Antiphasen-Signale. Im Jahr 1986 wurde der PHIP-Effekt von Bowers und Wei-
tekamp [54] theoretisch vorhergesagt und ein Jahr später von zwei unabhängigen Gruppen experimentell
bestätigt. [51,55]
Die PHIP-Methode wurde bisher meist in homogen katalysierten Reaktionen in der Flüssigphasen-
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NMR-Spektroskopie verwendet, [55–59] aber auch im Feld der heterogenen Katalyse finden sich ver-
schiedene Veröffentlichungen, die meist eine katalytische Umsetzung an Edelmetall-haltigen Metalloxid-
Katalysatoren [49,60–63] beschreiben. In dieser Arbeit wird, ab Kapitel 6.4, der PHIP-Effekt für die An-
wendung in heterogen katalysierten Gasphasenreaktionen an Edelmetall-haltigen Zeolithstrukturen un-
tersucht. Weitere Methoden hyperpolarisierte Moleküle herzustellen sind die dynamische Kernpola-
risierung (DNP, Dynamic Nuclear Polarization) [64–67] und die photochemisch-induzierte dynamische
Kernpolarisierung (Photo-CIDNP, Photo-Chemically Induced Dynamic Nuclear Polarization). [68–70]
4.4.1 Allgemeines zu para-Wasserstoff
In Analogie zum para- und ortho-Helium postulierte Werner Heisenberg 1926 für das Wasserstoff-
molekül ebenfalls die Existenz eines para- und eines ortho-Zustandes. Das Postulat beruhte auf Be-
obachtungen von Arnold Eucken, der ab 1912 die molare Wärmekapazität von gasförmigem Wasser-
stoff untersuchte, und später Reinhard Mecke, der Intensitätswechsel aufeinanderfolgender Rotations-
linien in Bandenspektren von zweiatomigen Molekülen beobachtete. Heisenberg postulierte für einen
para-Zustand im Wasserstoffmolekül zwei antiparallele Kernspins (Gesamt-Kernspin I = 0, Singulett-
Zustand) und für einen ortho-Zustand zwei parallele Kernspins (Gesamt-Kernspin I = 1, Triplet-Zu-
stand), siehe Abbildung 4.9. [71] Die ortho-Form ist dabei das Energiereichere der beiden Spinisomere.
In der Nähe des absoluten Nullpunkts liegt daher reiner para-Wasserstoff vor und mit steigender Tem-
peratur verschiebt sich das Gleichgewicht in Richtung des ortho-Wasserstoffs, siehe Abbildung 4.10.
In reinem Wasserstoffgas dauert die Einstellung des Gleichgewichts
ortho-H2  para-H2 ∆H0R =−0,08 kJ/mol (4.20)
allerdings Monate, da dabei ein Spin-verbotener Übergang von Spinzuständen verschiedener Mul-
tiplizität stattfindet. Zur Anreicherung des para-Anteils werden daher Katalysatoren wie Aktivkoh-
le oder FeO(OH) verwendet. Bei Raumtemperatur besteht Wasserstoffgas aus einer Mischung von
74,9 % ortho-Wasserstoff und 25,1 % para-Wasserstoff. Bei einer Umwandlung des ortho-Wasserstoffs
zu para-Wasserstoff in flüssigem Stickstoff erhält man so eine Mischung von 49,6 % ortho-Wasserstoff
zu 50,4 % para-Wasserstoff. [72,73]
Abbildung 4.9: Spinisomere von ortho- (links) und para-Wasserstoff (rechts).
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Abbildung 4.10: Lage des Gleichgewichts von ortho- zu para-Wasserstoff aufgetragen gegen die Tem-
peratur, bei der die Umwandlung durchgeführt wird. [72,73]
4.4.2 Hyperpolarisation
Das große Manko der NMR-Spektroskopie ist ihre geringe Empfindlichkeit aufgrund der geringen
Spinpolarisation im thermischen Gleichgewicht. Dies resultiert aus den kleinen gyromagnetischen Ver-
hältnissen der Kernspins und spiegelt sich im geringen Besetzungsunterschied der Zeeman-Niveaus
wieder, die nach der Boltzmann-Verteilung besetzt sind, siehe Gleichung 4.21.
Nβ
Nα
= e−γ h¯B0/kBT ≈ 1− γ h¯B0
kBT
(4.21)
Da das gyromagnetische Verhältnis γ eine Kerneigenschaft ist, kann die Empfindlichkeit der NMR-
Spektroskopie auf zwei Weisen verstärkt werden. Entweder kann das Experiment bei der niedrigst
möglichen Temperatur T und/oder im höchst möglichen Magnetfeld B0 durchgeführt werden. In der
Praxis sind beide Möglichkeiten limitiert, entweder aufgrund der Eigenschaften der zu untersuchen-
den Probe oder technischen Problemen. Wegen dieser Limitierungen sind in den letzten Jahren große
Anstrengungen gemacht worden, Methoden zu entwickeln, mit denen hyperpolarisierte Spinzustände
erzeugt werden können. Physikalisch betrachtet, bezeichnet Hyperpolarisation die Polarisierung des
Spinzustands einer Probe weit über ihren thermischen Zustand hinaus, d. h. eine immense Überpopu-
lation eines Energieniveaus gegenüber einem anderen, wie in Abbildung 4.11 schematisch dargestellt.
Die Hyperpolarisation ist dabei, im Gegensatz zur thermischen Polarisierung, von der Stärke des Ma-
gnetfeldes B0 und der Temperatur T der Probe unabhängig. Die Hyperpolarisation geht durch Spin-
Gitter-Relaxation irreversibel wieder in den thermischen Gleichgewichtszustand über.
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Abbildung 4.11: Besetzungsunterschied der Zeeman-Niveaus im Wasserstoff bei thermischer Polarisa-
tion (links) und im hyperpolarisierten Zustand (rechts).
4.4.3 Die Chemie der para-Wasserstoff-induzierten Polarisation
Obwohl das para-Wasserstoffmolekül aufgrund seines Gesamtkernspins I kein eigenes 1H-MAS-NMR-
Signal erzeugt, werden bei einer Hydrierreaktion zwei magnetisch nicht äquivalente Wasserstoffatome
im Reaktionsprodukt erzeugt, siehe Schema 4.4. Der PHIP-Effekt ist also eine chemische Methode,
die die Wechselbeziehung der Kernspins im para-Wasserstoff nutzt, um hyperpolarisierte Produkte zu
Schema 4.4: Paarweiser Einbau von para-Wasserstoff in die C-C-Doppelbindung von Propen (oben)
und resultierenden 1H-MAS-NMR-Spektren für die Hydrierung mit normalem Wasser-
stoffgas (unten links) und para-Wasserstoff (unten rechts).
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erzeugen. Der Schlüssel dazu ist die paarweise, simultane Übertragung der zwei Wasserstoffatome in
die C-C-Doppel- oder Dreifachbindung der zu hydrierenden Komponente. Daraus resultiert ein Spin-
bruch, der einen Besetzungsunterschied der Zeeman-Niveaus, der sich deutlich von der Boltzmann-
Verteilung unterscheidet, erzeugt. Da im para-Wasserstoff nur das Singulet-Niveau besetzt ist, werden
im Produktmolekül nur Energieniveaus besetzt, die teilweise Singulet-Charakter besitzen. Der große
Besetzungsunterschied erzeugt ein in der Intensität vergrößertes 1H-MAS-NMR-Signal, mit der typi-
schen Antiphasen-Form, siehe Schema 4.4, rechts unten. Die Antiphasen-Signale kommen zustande,
da aufgrund der Überpopulation der energetisch höheren Niveaus nicht nur die Absorption (1 und 3),
sondern auch die Emission (2 und 4) beobachtet werden kann, siehe Schema 4.5. [74] Die Intensität
der 1H-MAS-NMR-Signale hängt dabei auch von der Umsetzung der Hydrierreaktion ab, weshalb
Katalysatoren, die eine hohe Umsetzung versprechen eingesetzt werden sollten. [3] Im Vergleich zu
den Signalvergrößerungseffekten, die in homogen katalysierten Hydrierreaktionen beobachtet wurden,
sind die Intensitäten der 1H-MAS-NMR-Antiphasen-Signale, bei heterogen katalysierten Reaktionen
deutlich geringer, aufgrund von schnelleren Relaxationsprozessen.
Schema 4.5: Besetzung der Zeeman-Niveaus nach der Hydrierung mit normalem Wasserstoff (oben)
und para-Wasserstoff (unten).
4.4.4 NMR-Experimente zur Untersuchung des PHIP-Effektes
Zur Untersuchung des PHIP-Effektes mittels NMR-Spektroskopie können zwei verschiedene expe-
rimentelle Protokolle verwendet werden: das ALTADENA- (Adiabatic Longitudinal Transport After
Dissociation Engenders Net Alignment) und das PASADENA-Protokoll (Parahydrogen and Synthesis
Allow Dramatically Enhanced Nuclear Alignment). [56–58,75–77]
Beim ALTADENA-Experiment wird die Hydrierreaktion mit para-Wasserstoff außerhalb des Ma-
gnetfeldes B0 durchgeführt und die Probe anschließend unter adiabatischen Bedingungen schnell in
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den Magneten des NMR-Spektrometers überführt, wo die weitere Betrachtung des Experiments statt-
findet. Im ALTADENA-Experiment kann unter optimalen Bedingungen theoretische eine 41667-fache
Signalvergrößerung erzielt werden.
Im Gegensatz dazu wird das PASADENA-Experiment innerhalb des NMR-Magneten durchgeführt,
hierbei werden die oben genannten typischen Antiphasen-Signale erhalten. Diese Art von Experimen-
ten wird in Kapitel 6.4 verwendet. Da im PASADENA-Experiment die Besetzung der Spinzustände auf
zwei Energieniveaus verteilt ist, kann unter optimalen Bedingungen theoretische nur eine 20834-fache
Signalvergrößerung erzielt werden, die Hälfte der maximalen Signalvergrößerung eines ALTADENA-
Experiments.
Im alltäglichen Laboralltag treten allerdings viele limitierende Faktoren für die Signalvergrößerung
ein. Generell werden größere Signale in niedrigerem Magnetfeld B0 erhalten, in dem die Intensität der
thermisch polarisierten Kernspins vermindert ist. Die Qualität des hyperpolarisierten Signals ist außer-
dem abhängig vom Shim des NMR-Spektrometers und der Relaxationszeit T1 der Produkte. Relaxation
ist der Prozess, in dem die Magnetisierung der Probe zum Gleichgewichtszustand zurückkehrt. Eine
langsame Reaktion oder niedrige Umsätze verhindern ebenso einen starken Signalvergrößerungseffekt,
da dann die Relaxation der Hyperpolarisierung die dominante Rolle einnimmt. Die Relaxation beginnt
sofort nach dem Symmetriebruch im para-Wasserstoffmolekül bei der Übertragung zum Katalysator-
material, daher muss der Transfer der Wasserstoffatome zum Reaktanden schneller stattfinden als der
Relaxationsprozess. Aus diesen Gründen ist die Wahl der optimalen Reaktion und noch mehr der opti-
malen Reaktionsbedingungen von größter Wichtigkeit für die beste Signalvergrößerung.
Um den Verlust an Hyperpolarisation aufgrund der T1 Relaxation im Produkt zu verringern, ist der
Transfer der erzeugten Polarisation der Wasserstoffkerne zu Heterokernen, wie z. B. 13C oder 15N,
von großer Bedeutung, da diese durchschnittlich längere Relaxationszeiten aufweisen. Der Polarisa-
tionstransfer ist vor allem für die medizinische Anwendung des PHIP-Effektes in der MRI-Technik
(Magnetic Resonance Imaging) wichtig. [78–81]
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KAPITEL 5
EXPERIMENTELLE DURCHFÜHRUNG
5.1 Darstellung der untersuchten Feststoffkatalysatoren
Die zur Durchführung dieser Arbeit verwendeten kommerziell erhältlichen Chemikalien wurden, wenn
nicht anders angegeben, ohne weitere Aufreinigung verwendet, Hersteller und Reinheitsgrad der Che-
mikalien sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.
Die Trägermaterialien Zeolith Na-Y (Degussa AG, Hanau, Deutschland), dealuminiertem Zeolith Y
(DeA-Y, Degussa AG, Hanau, Deutschland) und Silica Aerosil 300® (Degussa AG, Hanau, Deutsch-
land) für die Katalysatoren wurden kommerziell erworben, während das mesoporöse Material SBA-15
freundlicherweise von Herrn M.Sc. Swen Lang zur Verfügung gestellt wurde.
Die Nomenklatur der Katalysatormaterialien wird an zwei Beispielen erklärt, zum einen für die
Edelmetall-freien Katalysatoren H,Na-Y am Beispiel von 0,8 H,Na-Y (siehe Schema 5.1, links) und
zum anderen für die Edelmetall-haltigen Katalysatormaterialien am Beispiel von 0,8 Pt/Na-Y (sie-
he Schema 5.1, rechts). Eine Übersicht der in dieser Arbeit hergestellten und verwendeten H,Na-Y-
Katalysatoren ist in Tabelle 5.9 in Kapitel 5.6 gegeben, in dem auch, in Tabelle 5.10, alle hergestellten
und verwendeten Edelmetall-haltigen Katalysatormaterialien auf den unterschiedlichen Trägermateria-
lien wiedergegeben sind.
Für die Katalysatormaterialien der protonierten Form H,Na-Y des Na-Y-Zeoliths ergibt sich, am
Beispiel des Katalysators 0,8 H,Na-Y, folgende Nomenklatur: Vorangestellt ist der Austauschgrad der
Na+-Kationen durch Protonen 0,8, was bedeutet, dass 80 % der negativen Gerüstladungen der Alumi-
niumzentren des Ausgangsmaterials Na-Y durch Protonen kompensiert werden. Die restlichen benö-
tigten Gegenionen, in diesem Fall 20 % Na+-Kationen, werden nach dem „H“, durch Komma getrennt,
angegeben. Auf die Angabe der Gegenionen folgt, durch einen Bindestrich getrennt, die Angabe des
Trägermaterials, in diesem Fall Zeolith Y.
Die Nomenklatur der Edelmetall-haltigen Katalysatoren wird am Beispiel des Faujasitkatalysators
0,8 Pt/Na-Y erklärt: Vorangestellt ist die Beladung des Trägermaterials mit der angegebenen Menge
am jeweiligen Edelmetall in Gewichtsprozent (Gew.-%), für diesen Fall 0,8 Gew.-%, die Bezeichnung
dieses Metalls, in diesem Fall Platin, wird vor dem Schrägstrich angegeben. Nach dem Schrägstrich
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Tabelle 5.1: Verwendete Chemikalien, deren Hersteller und Reinheitsgrad.
Substanz Hersteller, Reinheit
Acetonitril, deuteriert Sigma-Aldrich, > 99,96 %
Acrylnitril Sigma-Aldrich, ≥ 99 %
Ammoniak Westfalen AG, ≥ 98 %
Ammoniaklösung, 32 %-ig Sigma-Aldrich
Ammoniumnitrat Merck, ≥ 99 %
Calciumnitrat Merck, ≥ 99 %
Eisenoxidhydroxid Sigma-Aldrich
Natriumnitrat Merck, ≥ 99 %
Propan 3.5 Westfalen AG, 99,95 %
Propen 2.5 Westfalen AG, 99,5 %
Quantofix® Nitratteststreifen Macherey-Nagel
Pentaamminchloroiridium(III)chlorid Sigma-Aldrich, 99,95 %
Rhodium(III)chloridhydrat Alfa Aesar, 99,99 %
Silica Gel Aerosil 300® Degussa AG
Tetraamminpalladium(II)chlorid ChemPur
Tetraamminplatin(II)chloridhydrat ChemPur
Trimethylphosphinoxid Alfa Aesar, kristallin
Wasserstoff 5.0 Westfalen AG, 99,999 %
Y-Zeolith, dealuminiert Degussa AG
Y-Zeolith, Na-Form Degussa AG
ist das zugrunde liegende Trägermaterial angegeben. Für die Faujasitkatalysatoren ist zur besseren
Unterscheidbarkeit das jeweilige Trägermaterial als Na-Y oder DeA-Y angegeben.
Die dargestellten Katalysatormaterialien wurden standardmäßig per Röntgenpulverdiffraktometrie
(XRD) im Winkelbereich 2Θ von 0,5 bis 5 ° für mesoporöse bzw. 3 bis 50 ° für mikroporöse Materiali-
en, auf ihre Porenstruktur überprüft und anschließend sowohl eine thermogravimetrische Analyse (TG-
DTA) zur Bestimmung des Wassergehalts, als auch optische Emissionsspektrometrie mittels induktiv
gekoppeltem Plasmas (ICP-OES), zur Bestimmung der Metallbeladung und des nSi/nAl-Verhältnisses,
Schema 5.1: Erklärung der Katalysatorbezeichnungen für die Edelmetall-freien Katalysatormateriali-
en H,Na-Y (links) und die Edelmetall-haltigen Katalysatoren (rechts).
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durchgeführt. Die spezifische Oberfläche nach der Methode von S. Brunauer, P. H. Emmett und E.
Teller (BET) wurde ebenso wie das Porenvolumen mittels N2-Physisorption bestimmt.
[82] Zur Be-
stimmung der Dispersion und Durchmesser der Metallpartikel wurden H2-Chemisorptionsmessungen
durchgeführt. Wenn weitere Analysemethoden angewandt wurden, sind diese in den entsprechenden
Kapiteln dokumentiert.
5.1.1 Aufbereitung und Charakterisierung der Trägermaterialien
5.1.1.1 Silica Aerosil 300®
Das kommerziell erhältliche Silica Aerosil 300® (Degussa AG, Hanau, Deutschland) wurde bis zur
Gewichtskonstanz über einer gesättigten Calciumnitratlösung gelagert, und ohne weitere Aufarbeitung
direkt verwendet. Das Trägermaterial wurde per TG-DTA und N2-Physisorption charakterisiert.
5.1.1.2 Mesoporöses SBA-15
Das Material SBA-15 wurde nach Vorschrift von Zhao et al. synthetisiert. [83] Um das Templat zu entfer-
nen wurde das Material bei 823 K für 12 h unter Atmosphärenbedingungen kalziniert und anschließend
bis zur Gewichtskonstanz über einer gesättigten Calciumnitratlösung gelagert. Das Trägermaterial wur-
de per XRD, TG-DTA, ICP-OES und N2-Physisorption charakterisiert.
5.1.1.3 Dealuminierter Zeolith Y
Der kommerziell erhältliche dealuminierte Zeolith Y (DeA-Y, Degussa AG, Hanau, Deutschland) wur-
de vor seiner Verwendung mit 1 M Natriumnitratlösung behandelt, um technische Verunreinigungen
auszuwaschen und um über ein definiertes Startmaterial für die Präparation der Edelmetall-haltigen
Katalysatoren zu verfügen. Dazu wurden 25 g Zeolith in 1 L 1 M Natriumnitratlösung für 4 h bei 353 K
gerührt. Der aufgereinigte Zeolith DeA-Y wurde abfiltriert, so lange mit demineralisiertem Wasser
gewaschen bis kein Nitrat per Teststreifen mehr nachweisbar war und für 12 h bei 353 K an Luft ge-
trocknet. Anschließend wurde der Feststoff fein gemörsert und bis zur Gewichtskonstanz über einer
gesättigten Calciumnitratlösung gelagert. Das Trägermaterial wurde per XRD, TG-DTA, ICP-OES und
N2-Physisorption charakterisiert.
5.1.1.4 Zeolith Na-Y
Der kommerziell erhältliche Zeolith Na-Y (Degussa AG, Hanau, Deutschland) wurde vor seiner Ver-
wendung mit 1 M Natriumnitratlösung behandelt, um technische Verunreinigungen auszuwaschen und
um über ein definiertes Startmaterial für die Präparation der Edelmetall-haltigen Katalysatoren zu ver-
fügen. Dazu wurden 25 g Zeolith in 1 L 1 M Natriumnitratlösung für 4 h bei 353 K gerührt. Der auf-
gereinigte Zeolith Na-Y wurde abfiltriert, so lange mit demineralisiertem Wasser gewaschen bis kein
Nitrat per Teststreifen mehr nachweisbar war und für 12 h bei 353 K an Luft getrocknet. Anschließend
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wurde der Feststoff fein gemörsert und bis zur Gewichtskonstanz über einer gesättigten Calciumni-
tratlösung gelagert. Das Trägermaterial wurde per XRD, TG-DTA, ICP-OES und N2-Physisorption
charakterisiert.
5.1.2 Darstellung der Edelmetall-freien Katalysatormaterialien H,Na-Y
Der aufgereinigte Zeolith Na-Y wurde per Ionenaustausch in wässriger Ammoniumnitrat-Lösung ver-
schiedener Konzentration in die Brønsted-saure Form H,Na-Y überführt. Dazu wurden jeweils 3 g des
Zeoliths Na-Y für 4 h bei 353 K in 100 mL der jeweiligen Ammoniumnitrat-Lösung (siehe Tabelle 5.2,
Spalte 2) gerührt. Für den Katalysator 0,8 H,Na-Y wurden drei aufeinanderfolgende Austauschschrit-
te mit jeweils 1 M Ammoniumnitrat-Lösung durchgeführt. Der ausgetauschte Zeolith H,Na-Y wurde
abfiltriert, so lange mit demineralisiertem Wasser gewaschen bis kein Nitrat per Teststreifen mehr nach-
weisbar war und für 12 h bei 353 K an Luft getrocknet. Anschließend wurde der Feststoff fein gemörsert
und bis zur Gewichtskonstanz über einer gesättigten Calciumnitratlösung gelagert. Das Trägermaterial
wurde per XRD, TG-DTA, ICP-OES und N2-Physisorption charakterisiert. Die Katalysatorbezeichnun-
gen, Konzentrationen der Ammoniumnitrat-Lösungen und die erhaltenen Austauschgrade der H,Na-Y-
Katalysatormaterialien sind Tabelle 5.2 zu entnehmen.
Die ausgetauschten Katalysatormaterialien wurden in Glasröhrchen überführt und im Vakuum erst
für 2 h bei 393 K dehydratisiert und anschließend für 12 h bei 723 K deammonisiert. Die Glasröhr-
chen mit den evakuierten Katalysatormaterialien H,Na-Y wurden in einer Propangasflamme luftdicht
versiegelt.
Tabelle 5.2: Katalysatorbezeichnungen, Konzentrationen der zum Ionenaustausch verwendeten Am-
moniumnitrat-Lösungen und erhaltene Austauschgrade der H,Na-Y-Katalysatormateria-
lien.
Katalysator NH4NO3-Konzentration Austauschgrad
/ M / % H-Form
0,1 H,Na-Y 0,01 11
0,2 H,Na-Y 0,02 21
0,3 H,Na-Y 0,03 34
0,8 H,Na-Y 1,00 (3 Wdh.) 84
5.1.3 Darstellung der Edelmetall-haltigen Katalysatormaterialien
5.1.3.1 Darstellung der Edelmetall-haltigen Katalysatoren auf Silica Aerosil 300®
Zur Darstellung der Edelmetall-haltigen Katalysatoren auf Silica Aerosil 300® wurde die Methode der
stark elektrostatischen Adsorption (SEA, Strong Electrostatic Adsorption) angewendet. Dazu wurde
der Träger, Silica Aerosil 300® (Degussa AG, Hanau, Deutschland), in Wasser vorgelegt (5 g Träger-
material in 100 mL H2O) und für 2 h bei 313 K gerührt. Mittels tropfenweiser Zugabe von sehr wenig
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32 %-iger Ammoniaklösung wurde ein pH-Wert von pH = 10 eingestellt und anschließend langsam das
gelöste Metallsalz (25 mg Metallsalz in 10 mL H2O) zugetropft. Die Lösung wurde für 18 h bei 313 K
gerührt, anschließend mit 1,5 bis 2 L H2O über einem Blauband-Filter abfiltriert und für 12 h bei 353 K
an Luft getrocknet.
Die Katalysatoren wurden bis zur Gewichtskonstanz über einer gesättigten Calciumnitratlösung ge-
lagert und anschließend per XRD, TG-DTA, ICP-OES, N2-Physisorption und H2-Chemisorption cha-
rakterisiert. Die Katalysatorbezeichnungen, erhaltenen Metallbeladungen, Ansatzgrößen und die ver-
wendeten Mengen und Arten der Metallsalze sind Tabelle 5.3 zu entnehmen.
Tabelle 5.3: Katalysatorbezeichnungen, erhaltene Metallbeladungen, Ansatzgrößen, verwendete Men-
gen an Metallsalz und Art des Metallsalzes für die verschiedenen Katalysatoren auf Silica
Aerosil 300®.
Katalysator Metallbeladung Ansatzgröße Metallsalz Metallsalz
/ Gew.-% / gTräger / mg
0,3 Rh/silica 0,29 5,0 48,5 RhCl3 ·3H2O
0,2 Pt/silica 0,23 5,0 12,5 [Pt(NH3)4]Cl2
0,5 Pt/silica 0,50 4,2 31,6 [Pt(NH3)4]Cl2
1,0 Pt/silica 0,96 5,0 91,9 [Pt(NH3)4]Cl2
5.1.3.2 Darstellung der Edelmetall-haltigen Katalysatoren auf SBA-15
Zur Darstellung der Edelmetall-haltigen Katalysatoren auf SBA-15 wurde die Methode der nassen Im-
prägnierung (wetness impregnation) angewendet. Dazu wurde der Träger, SBA-15, mit einer wässri-
gen Lösung des jeweiligen Metallsalzes (5 mg Metallsalz in 1 mL H2O) benetzt. Das Wasser wurde bei
313 K unter Vakuum abdestilliert und der verbliebene Feststoff für 12 h bei 353 K an Luft getrocknet.
Die Katalysatoren wurden bis zur Gewichtskonstanz über einer gesättigten Calciumnitratlösung ge-
lagert und anschließend per XRD, TG-DTA, ICP-OES, N2-Physisorption und H2-Chemisorption cha-
rakterisiert. Die Katalysatorbezeichnungen, erhaltenen Metallbeladungen, Ansatzgrößen und die ver-
wendeten Mengen und Arten der Metallsalze sind Tabelle 5.4 zu entnehmen.
Tabelle 5.4: Katalysatorbezeichnungen, erhaltene Metallbeladungen, Ansatzgrößen, verwendete Men-
gen an Metallsalz und Art des Metallsalzes für die verschiedenen Katalysatoren auf SBA-
15.
Katalysator Metallbeladung Ansatzgröße Metallsalz Metallsalz
/ Gew.-% / gTräger / mg
0,3 Rh/SBA-15 0,33 3,0 28,6 RhCl3 ·3H2O
0,9 Ir/SBA-15 0,94 3,0 55,2 [Ir(NH3)5Cl]Cl2
0,8 Pt/SBA-15 0,78 3,0 40,9 [Pt(NH3)4]Cl2
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5.1.3.3 Darstellung der Edelmetall-haltigen Katalysatoren auf Zeolith DeA-Y
Zur Darstellung der Edelmetall-haltigen Katalysatoren auf dealuminiertem Zeolith Y (DeA-Y, Degus-
sa AG, Hanau, Deutschland) wurde die Methode der nassen Imprägnierung (wetness impregnation)
verwendet. Dazu wurde der Träger, DeA-Y, mit einer wässrigen Lösung des jeweiligen Metallsalzes
(5 mg Metallsalz in 1 mL H2O) benetzt. Das Wasser wurde bei 313 K unter Vakuum abdestilliert und
der verbliebene Feststoff für 12 h bei 353 K an Luft getrocknet.
Die Katalysatoren wurden bis zur Gewichtskonstanz über einer gesättigten Calciumnitratlösung ge-
lagert und anschließend per XRD, TG-DTA, ICP-OES, N2-Physisorption und H2-Chemisorption cha-
rakterisiert. Die Katalysatorbezeichnungen, erhaltenen Metallbeladungen, Ansatzgrößen und die ver-
wendeten Mengen und Arten der Metallsalze sind Tabelle 5.5 zu entnehmen.
Tabelle 5.5: Katalysatorbezeichnungen, erhaltene Metallbeladungen, Ansatzgrößen, verwendete Men-
gen an Metallsalz und Art des Metallsalzes für die verschiedenen Katalysatoren auf DeA-Y.
Katalysator Metallbeladung Ansatzgröße Metallsalz Metallsalz
/ Gew.-% / gTräger / mg
0,4 Rh/DeA-Y 0,38 5,0 54,0 RhCl3 ·3H2O
1,0 Pt/DeA-Y 0,96 5,0 92,1 [Pt(NH3)4]Cl2
5.1.3.4 Darstellung der Edelmetall-haltigen Katalysatoren auf Zeolith Na-Y
Der aufbereitete Zeolith Na-Y (siehe Kapitel 5.1.1.4) wurde durch einen Ionenaustausch in wässri-
ger Lösung mit Komplexen der Metalle Iridium ([Ir(NH3)5Cl]Cl2), Palladium ([Pd(NH3)4]Cl2), Platin
([Pt(NH3)4]Cl2) und Rhodium (RhCl3 ·3H2O) in unterschiedlichen Gewichtsanteilen Edelmetallkom-
ponente beladen.
Für den Ionenaustausch wurde der Zeolith Na-Y in demineralisiertem Wasser (1 g Na-Y in 15 mL
H2O) vorgelegt und eine verdünnte Lösung (2−10 mM) des jeweiligen Metallkomplexes (siehe Tabelle
5.6, Spalte 4) unter stetigem Rühren langsam zugetropft. Für den Iridiumaustauch wurde ein Metall-
überschuss von 30 % gegenüber der für den Ansatz theoretisch benötigten Menge verwendet. Anschlie-
ßend wurde die Lösung auf 353 K erhitzt und für 4 h bei dieser Temperatur gerührt. Der ausgetauschte
Zeolith Na-Y wurde mit 1,5 bis 2 L H2O über einem Blauband-Filter abfiltriert und gewaschen und für
12 h bei 353 K an Luft getrocknet.
Die Katalysatoren wurden bis zur Gewichtskonstanz über einer gesättigten Calciumnitratlösung ge-
lagert und anschließend per XRD, TG-DTA, ICP-OES, N2-Physisorption und H2-Chemisorption cha-
rakterisiert. Die Katalysatorbezeichnungen, erhaltenen Metallbeladungen, Ansatzgrößen und die ver-
wendeten Mengen und Arten der Metallsalze sind Tabelle 5.6 zu entnehmen.
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Tabelle 5.6: Katalysatorbezeichnungen, erhaltene Metallbeladungen, Ansatzgrößen, verwendete Men-
gen an Metallsalz und Art des Metallsalzes für die verschiedenen Katalysatoren auf Na-Y.
Katalysator Metallbeladung Ansatzgröße Metallsalz Metallsalz
/ Gew.-% / gTräger / mg
0,4 Rh/Na-Y 0,42 5,0 37,5 RhCl3 ·3H2O
2,5 Rh/Na-Y 2,54 5,0 269,6 RhCl3 ·3H2O
0,8 Ir/Na-Y 0,84 5,0 97,8 [Ir(NH3)5Cl]Cl2
2,8 Ir/Na-Y 3,12 20,0 1204,1 [Ir(NH3)5Cl]Cl2
4,7 Ir/Na-Y 4,68 3,0 284,5 [Ir(NH3)5Cl]Cl2
0,4 Pd/Na-Y 0,40 5,0 39,1 [Pd(NH3)4]Cl2
1,9 Pd/Na-Y 1,90 3,0 171,3 [Pd(NH3)4]Cl2
2,8 Pd/Na-Y 2,77 3,0 156,5 [Pd(NH3)4]Cl2
0,8 Pt/Na-Y 0,84 5,0 61,3 [Pt(NH3)4]Cl2
4,5 Pt/Na-Y 4,54 5,0 322,8 [Pt(NH3)4]Cl2
5.1.4 Weitere Bearbeitung der Edelmetall-haltigen Katalysatormaterialien
5.1.4.1 Kalzinierung
Um die Liganden der Metallkomplexe restlos zu entfernen wurden die Edelmetall-haltigen Katalysa-
tormaterialien in einem Muffelofen der Firma Nabertherm kalziniert. Dazu wurden die Katalysator-
materialien innerhalb von 10 h auf 573 K erhitzt, diese Temperatur anschließend für 3 h gehalten und
innerhalb von 12 h wieder auf Raumtemperatur abgekühlt. Während der Kalzinierung wurde der Ofen
von synthetischer Luft mit einem Volumenstrom von V˙ = 58 L/min durchströmt.
5.1.4.2 Reduktion mit Wasserstoff
Die Reduktion der Edelmetall-haltigen Katalysatormaterialien erfolgte in einer Strömungsapparatur,
die in Abbildung 5.1 schematisch abgebildet ist. Die Katalysatormaterialien wurden gepresst und ge-
siebt (Durchmesser von ∅ = 200− 315µm) in einen Quarzglasreaktor überführt, zuerst 5 min mit
Stickstoff gespült und dann im Wasserstoffstrom mit V˙ = 95 mL/min reduziert. Zur Reduktion wurde
der Reaktor innerhalb von 3 h auf 623 K erhitzt, diese Temperatur anschließend für 2 h gehalten und
innerhalb von 2 h unter Wasserstoffatmosphäre wieder auf Raumtemperatur abgekühlt. Die reduzierten
Katalysatoren wurden unter Stickstoffatmosphäre in Glasröhrchen überführt und für 12 h bei Raum-
temperatur evakuiert. Die Glasröhrchen mit den reduzierten evakuierten Katalysatoren wurden in einer
Propangasflamme luftdicht versiegelt.
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Abbildung 5.1: Fließdiagramm der Strömungsapparatur zur Reduktion der Edelmetall-haltigen Kata-
lysatormaterialien (PIC: Druckregler; FIC: Strömungsregler; TIC: Temperaturregler).
5.2 Allgemeine Charakterisierungsmethoden der untersuchten
Feststoffkatalysatoren
5.2.1 Röntgenpulverdiffraktometrie (XRD)
Die röntgenpulverdiffraktometrischen Untersuchungen wurden an einem Bruker D8 Spektrometer mit
Cu-Kα-Strahlung (λ = 0,154 nm) durchgeführt. Die mesoporösen Materialien auf SBA-15 wurden im
Winkelbereich 2Θ von 0,5 bis 5 ° mit einer Schrittweite von 0,01 ° und einer Messdauer von 3,0 s je
Schritt mit einem Scintilation Counter Detektor gemessen. Die mikroporösen Materialien wurden im
Winkelbereich 2Θ von 3 bis 50 ° mit einer Schrittweite von 0,02 ° und einer Messdauer von 0,3 s je
Schritt mit einem VANTEC-1 PSD Detektor gemessen. Die Messungen wurden bei 298 K unter Atmo-
sphärenbedingungen durchgeführt, dazu wurde auf einem Probenteller aus Kunststoff die erforderliche
Menge an Probenmaterial glatt gestrichen, leicht angepresst und im Probenhalter des Röntgendiffrak-
tometers zur Messung fixiert. Die Diffraktogramme wurden mit der Bruker Software DIFFRAC plus
XRD Commander aufgenommen und mit EVA 20.0.0.0 von Bruker ausgewertet.
5.2.2 Thermogravimetrie (TGA-DTA)
Die thermogravimetrischen Untersuchungen wurden an einer setsys 16/18 der Firma Setaram von Frau
B. Gehring und Herrn M.Sc. D. Beierlein durchgeführt. Dabei wurden ca. 20 mg vollständig hydra-
tisierte Probensubstanz in einem Korund-Tiegel eingewogen, an einer Waage befestigt, unter einem
Stickstoffstrom mit V˙ = 50 mL/min und einer Heizrate von 20 K/min erhitzt. Die Gewichtsverände-
rung wurde über den Temperaturbereich von 298 bis 873 K aufgezeichnet.
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5.2.3 Optische Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppeltem Plasmas
(ICP-OES)
Die Untersuchungen zur optischen Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppeltem Plasmas wur-
den von Frau H. Fingerle an einer Varian Vista-MPX CCP Simultaneous ICP-OES der Firma Agilent
Technologies durchgeführt. Dazu wurden ca. 50 mg vollständig hydratisierte Probensubstanz in 3 mL
10 %-iger Flusssäure-Lösung, sowie 3 mL Königswasser bei 453 K in einer Mikrowelle aufgeschlossen.
Die aufgeschlossene Lösung wurde mit weiteren 3 mL Königswasser versetzt und mit demineralisier-
tem Wasser auf 250 mL aufgefüllt. Diese verdünnte Lösung wurde im Plasma des Geräts spektrome-
trisch vermessen.
5.2.4 N2-Physisorptionsmessungen
Die N2-Physisorptionsmessungen wurden an einer Autosorb-1 der Firma Quantachrome Instruments
von Herrn M. Scheibe durchgeführt. Es wurden dafür die noch nicht reduzierten Katalysatormaterialien
verwendet. Die Proben wurden 16 h bei 623 K in einer Messzelle ausgeheizt und anschließend unter
Stickstoffatmosphäre verwahrt. Die N2-Adsorptionsmessungen erfolgten im Vakuum bei 77 K, dabei
wurde Stickstoff über die Probe geleitet. In Abhängigkeit des gemessenen Drucks in der Messzelle
wird eine Adsorptions-Desorptions-Messkurve erhalten. Die spezifischen Oberflächen wurden mit der
Methode nach S. Brunauer, P. H. Emmett und E. Teller (BET) berechnet. [82] Außerdem wurden aus
den erhaltenen Messdaten die Porenvolumina und die durchschnittlichen Porendurchmesser berechnet.
5.2.5 H2-Chemisorptionsmessungen
Die H2-Chemisorptionsmessungen wurden ebenfalls an einer Autosorb-1 der Firma Quantachrome
Instruments von Herrn M. Scheibe durchgeführt. Es wurden dafür die noch nicht reduzierten Kataly-
satoren verwendet. Die Chemisorptionsmessungen wurden nach der statisch volumetrischen Methode
durchgeführt. Vor der Messung der H2-Chemisorption erfolgte eine Reduktion der Katalysatoren mit
Wasserstoff. Die Proben wurden in einer H2-Atmosphäre mit einer Heizrate von 2 K/min auf 623 K er-
hitzt und für 2 h bei dieser Temperatur gehalten. Nach der Reduktion wurden die Proben evakuiert. Aus
der Differenz der Gasvolumina, welche vor den Messungen zugegeben und nach den Messungen evaku-
iert wurden, kann die Dispersion der Metallzentren berechnet werden. Alle Chemisorptionsmessungen
wurden mit dem stöchiometrischen Faktor von 1,00 H/Metallatom gemessen und berechnet. [84,85]
5.3 Spezielle Charakterisierungsmethoden der untersuchten
Feststoffkatalysatoren mittels MAS-NMR-Spektroskopie
5.3.1 Allgemeine Geräteparameter
Alle Untersuchungen mittels MAS-NMR-Spektroskopie, sowohl die Charakterisierungsmethoden als
auch die In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie wurden an einem Bruker AVANCE III 400WB Spektrome-
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ter in einem Magnetfeld mit B0 = 9,4 T durchgeführt. Die Resonanz- bzw. Lamorfrequenzen νL, die
typischen Pulslängen P1 und die Spins der untersuchten Kerne sind in Tabelle 5.7 zusammengefasst.
Die Katalysatormaterialien wurden zur Messung, wenn nicht anders angegeben, in 4 mm MAS-
NMR-Rotoren aus Zirkoniumoxid (ZrO2) gefüllt, handfest gepresst und mit einer Kunststoffkappe
verschlossen. Die Rotationsfrequenzen νRot der verschiedenen Experimente und die jeweils zur Aus-
wertung verwendete Software ist in den jeweiligen Kapiteln angegeben.
Tabelle 5.7: Spins, Resonanzfrequenzen νL und typische Pulslängen P1 der verschiedenen Kerne für
die MAS-NMR-Spektroskopie im Magnetfeld B0 = 9,4 T.
Kern Spin ν0 / MHz Pulslänge P1
1H 1/2 400,13 pi/2
27Al 5/2 104,26 pi/6
29Si 1/2 79,50 pi/4
31P 1/2 161,98 pi/4
5.3.2 1H-MAS-NMR-Spektroskopie
Die Ex-situ-1H-MAS-NMR-Spektroskopie wurde, wie in Tabelle 5.7 bereits erwähnt, mit einer Reso-
nanzfrequenz von 400,13 MHz und einer Pulslänge P1 = pi/2 bei einer Rotationsfrequenz von νRot =
8 kHz durchgeführt. Für ein Spektrum wurden 80 einzelne Scans akkumuliert, die Wiederholzeit D1
zwischen den einzelnen Scans lag bei 20 s. Für die 1H-MAS-NMR-Spektroskopie wurden ausschließ-
lich dehydratisierte Katalysator- oder Trägermaterialien verwendet, die zur weiteren Charakterisierung
auch mit Sondenmolekülen beladen wurden. Die Parameter der In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie sind
in den entsprechenden Kapiteln zu finden.
5.3.2.1 Beladen der Katalysatormaterialien mit Ammoniak
Die Beladung der Katalysatormaterialien mit dem Sondenmolekül Ammoniak (NH3, Westfalen AG,
= 98 %) wurde an einem Vakuumpumpstand mit dem Volumen V = 76,6 mL (siehe Abbildung 5.2)
durchgeführt. Dazu wurde der reduzierte und dehydratisierte Katalysator unter Stickstoffatmosphäre
in einen 4 mm MAS-NMR-Rotor gefüllt und unverschlossen in ein Glasröhrchen, das mit einem Hahn
verschlossen wurde überführt. Über den Hahn wurde das Glasröhrchen an dem Vakuumpumpstand be-
festigt, an dem zusätzlich eine Druckgasflasche mit Ammoniak angeschlossen war. Die Apparatur und
das Glasröhrchen mit gefülltem Rotor wurden vor der Beladung evakuiert. Anschließend wurde die
Apparatur mit 100 mbar Ammoniak befüllt und der Hahn zum Glasröhrchen geöffnet. Zur besseren
Adsorption des Ammoniaks am Katalysator wurde das Glasröhrchen mitsamt Rotor so lange in flüs-
sigem Stickstoff gekühlt, bis der Druck in der Apparatur, nach dem Auftauen der Probe, nicht mehr
weiter gefallen ist. Danach wurde der komplette Vakuumpumpstand für 10 min evakuiert, um physi-
sorbierte Moleküle aus dem Katalysatormaterial zu entfernen. Die mit Ammoniak beladenen Proben
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Abbildung 5.2: Zur Beladung des Katalysators mit NH3 verwendete Apparatur.
wurden anschließend für 2 h bei 453 K evakuiert. Die erhaltenen 1H-MAS-NMR-Spektren wurden mit
der Bruker Software TopSpin, 1D WINNMR und WINFIT quantitativ ausgewertet.
5.3.2.2 Beladen der Katalysatormaterialien mit Acetonitril
Die Beladung der Katalysatormaterialien mit dem Sondenmolekül Acetonitril-d3 (deuteriert, CD3CN,
Sigma-Aldrich, > 99,96 %) wurde an einem Vakuumpumpstand mit dem Volumen V = 76,6 mL (siehe
Abbildung 5.3) durchgeführt. Dazu wurde der reduzierte und dehydratisierte Katalysator unter Stick-
stoffatmosphäre in einen 4 mm MAS-NMR-Rotor gefüllt und unverschlossen in ein Glasröhrchen, das
mit einem Hahn verschlossen wurde überführt. Über den Hahn wurde das Glasröhrchen an dem Vaku-
umpumpstand befestigt, an dem zusätzlich ein verschließbarer Behälter mit dem deuterierten Acetoni-
tril angeschlossen war. Das flüssige Acetonitril wurde vor der Beladung zwei Mal entgast. Die Appara-
Abbildung 5.3: Zur Beladung des Katalysators mit CD3CN verwendete Apparatur.
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tur und das Glasröhrchen mit gefülltem Rotor wurden vor der Beladung evakuiert. Anschließend wurde
die Apparatur mit 70 mbar deuteriertem Acetonitril befüllt und der Hahn zum Glasröhrchen geöffnet.
Die Adsorption des Acetonitrils am Katalysator wurde beendet, wenn der Druck in der Apparatur nicht
weiter gefallen ist. Anschließend wurde das Glasröhrchen mit Rotor für 10 min evakuiert, um physi-
sorbierte Moleküle aus dem Katalysatormaterial zu entfernen. Die erhaltenen 1H-MAS-NMR-Spektren
wurden mit der Bruker Software TopSpin quantitativ ausgewertet.
5.3.3 27Al-MAS-NMR-Spektroskopie
Die 27Al-MAS-NMR-Spektroskopie wurde, wie in Tabelle 5.7 bereits erwähnt, mit einer Resonanz-
frequenz von 104,26 MHz mit einer Pulslänge P1 = pi/6 bei einer Rotationsfrequenz von νRot = 8 kHz
durchgeführt. Für ein Spektrum wurden mindestens 2400 einzelne Scans akkumuliert, die Wiederhol-
zeit D1 zwischen den einzelnen Scans lag bei 0,25 s. Für die 27Al-MAS-NMR-Spektroskopie wurden
ausschließlich vollständig hydratisierte Katalysator- oder Trägermaterialien verwendet. Die erhaltenen
27Al-MAS-NMR-Spektren wurden mit der Bruker Software TopSpin quantitativ ausgewertet.
5.3.4 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie
Die 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie wurde, wie in Tabelle 5.7 bereits erwähnt, mit einer Resonanzfre-
quenz von 79,50 MHz mit einer Pulslänge P1= pi/4 bei einer Rotationsfrequenz von νRot = 3,5 kHz in
7 mm MAS-NMR-Rotoren aus Zirkoniumoxid (ZrO2) durchgeführt. Für ein Spektrum wurden mindes-
tens 1200 einzelne Scans akkumuliert, die Wiederholzeit D1 zwischen den einzelnen Scans lag bei 20 s.
Für die 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie wurden ausschließlich vollständig hydratisierte Katalysator-
oder Trägermaterialien verwendet. Die erhaltenen 29Si-MAS-NMR-Spektren wurden mit der Bruker
Software TopSpin, 1D WINNMR und WINFIT quantitativ ausgewertet.
5.3.5 31P-MAS-NMR-Spektroskopie
Die 31P-MAS-NMR-Spektroskopie wurde, wie in Tabelle 5.7 bereits erwähnt, mit einer Resonanzfre-
quenz von 161,98 MHz mit einer Pulslänge P1 = pi/4 bei einer Rotationsfrequenz von νRot = 10 kHz
durchgeführt. Für ein Spektrum wurden mindestens 80 einzelne Scans akkumuliert, die Wiederhol-
zeit D1 zwischen den einzelnen Scans lag bei 30 s. Für die 31P-MAS-NMR-Spektroskopie wurden
ausschließlich dehydratisierte Katalysator- oder Trägermaterialien verwendet, die mit Trimethylphos-
phinoxid (TMPO, Alfa Aesar, kristallin) beladen wurden.
Zum Beladen der Katalysator- oder Trägermaterialien mit TMPO wurde das reduzierte und dehy-
dratisierte Material (ca. 50 mg) unter Stickstoffatmosphäre mit zwei Spatelspitzen kristallinem TMPO
(ca. 10 mg) vermengt und in einen 4 mm MAS-NMR-Rotor gefüllt. Der gefüllte Rotor wurde mit einer
Delrin-Kappe verschlossen, für 2 h bei 433 K erhitzt und nach dem Abkühlen mittels 31P-MAS-NMR-
Spektroskopie untersucht. Die erhaltenen 31P-MAS-NMR-Spektren wurden mit der Bruker Software
TopSpin, 1D WINNMR und WINFIT quantitativ ausgewertet.
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5.4 Durchführung der Dehydrierung von Propan unter
Strömungsbedingungen
Die Dehydrierung von Propan unter Strömungsbedingungen wurde in einem Festbettreaktor aus Quarz-
glas mit einem Innendurchmesser von ∅ = 6 mm durchgeführt. Die Katalysatorschüttung im Quarz-
glasreaktor war ca. 13 mm hoch, was einer Katalysatormasse von ca. 200 mg entspricht. Für die Schüt-
tung wurden Katalysatorpartikel mit dem Durchmesser von ∅ = 200− 315µm verwendet, eine sche-
matische Darstellung des Reaktors ist in Abbildung 5.4 gezeigt.
Es wurde für die Dehydrierungsexperimente der kalzinierte, noch nicht reduzierte Katalysator in den
Reaktor gefüllt. Der Katalysator wurde dann vor der Reaktion in situ reduziert, indem der Reaktor
unter einem Wasserstoffstrom von V˙ = 50 mL/min in einem Röhrenofen in 3 h auf 623 K erhitzt, diese
Temperatur anschließend für 3,5 h gehalten und innerhalb von 2 h unter Wasserstoffatmosphäre auf
428 K abgekühlt wurde. Unter einem Stickstoffstrom von V˙ = 50 mL/min wurde der Reaktor dann auf
die Reaktionstemperatur von, wenn nicht anders vermerkt, 828 K erhitzt.
Die Dehydrierung erfolgte mit einer Raumgeschwindigkeit (WHSV, Weight Hourly Space Velocity)
von WHSV = 3 h-1, wobei der Propangasstrom im Stoffmengenverhältnis Propan : N2 = 2 : 1 ver-
dünnt wurde. Die Reaktionsprodukte wurden mit einem Gaschromatographen (GC, Hewlett-Packard,
HP 6890 Series) auf einer Kapillarsäule (Agilent J & W GC columns, Chrompack PoraPLOT Q®) ge-
trennt und mittels eines FID detektiert, die verwendeten Parameter sind in Tabelle 5.8 wiedergegeben.
Die erste GC-Probe wurde 5 min nach dem Umschalten der Strömungsapparatur von Stickstoff auf Re-
aktionsgas entnommen. Diese erste Messung wird als Nullpunkt der Reaktionslaufzeit TOS angesehen.
Ein Fließdiagramm zum Aufbau der kompletten Strömungsapparatur ist in Abbildung 5.5 schematisch
dargestellt.
Abbildung 5.4: Festbettreaktor aus Quarzglas zur Dehydrierung von Propan in einer Strömungsappa-
ratur (Fließdiagramm siehe Abbildung 5.5).
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Tabelle 5.8: Baugruppen, Eigenschaften und Parameter des Gaschromatographen und der Messmetho-
de des Produktgemisches bei der katalytischen Dehydrierung von Propan.
online-Messung
Säule PoraPlot Q
Stationäre Phase Polystyrol-Divinylbenzol
Länge 50 m
Innendurchmesser 0,32 mm
Filmdicke 10µm
Temperaturprogramm 5 min bei 343 K, heizen mit 7 K/min auf 513 K, für 20 min halten
Trägergas H2
Durchfluss 5 mL/min
Eingespritzt durch Probenschleife (Gas)
Eingespritztes Volumen 50µL
Split 10 : 1
Einspritztemperatur 523 K
Detektor FID
Temperatur 523 K
V˙H2 zum FID 35 mL/min
V˙Luft zum FID 350 mL/min
Abbildung 5.5: Fließdiagramm der Strömungsapparatur zur katalytischen Dehydrierung von Propan
(PIC: Druckregler; FIC: Strömungsregler; TIC: Temperaturregler; GC: Gaschroma-
tograph; KW: Kohlenwasserstoffe).
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5.5 Durchführung der In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie
5.5.1 Durchführung der Hydrierexperimente mit Acrylnitril unter
Semi-batch-Bedingungen
Die In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie wurde im selben Bruker AVANCE III 400WB NMR-Spektro-
meter, wie in Kapitel 5.3.1 beschrieben durchgeführt. Der verwendete 4 mm MAS-NMR-Probenkopf
wurde mit einem Injektionssystem für Gase modifiziert. Der modifizierte 4 mm MAS-NMR-Rotor mit
Injektionskanüle ist in Abbildung 5.6 schematisch dargestellt. Die Hydrierung von Acrylnitril erfolgte
unter Semi-batch-Bedingungen, d. h. Edukt und Produkt verblieben fest auf dem Katalysator, während
der Wasserstoff kontinuierlich durch den Reaktor strömte.
Die Beladung der Katalysatormaterialien mit dem Reaktanden Acrylnitril (Sigma-Aldrich, > 99 %)
wurde an einem Vakuumpumpstand mit dem Volumen V = 76,6 mL (siehe Abbildung 5.3) durchge-
führt. Dazu wurde der reduzierte und dehydratisierte Katalysator (ca. 55 mg) unter Stickstoffatmosphä-
re in einen 4 mm MAS-NMR-Rotor gefüllt, mit einem Spezialwerkzeug zu einem hohlen zylindrischen
Katalysatorbett gepresst (siehe Abbildung 5.6, graues Katalysatorbett) und unverschlossen in ein Glas-
röhrchen, das mit einem Hahn verschlossen wurde überführt. Über den Hahn wurde das Glasröhrchen
an dem Vakuumpumpstand befestigt, an dem zusätzlich ein verschließbarer Behälter mit dem Acryl-
nitril angeschlossen war. Das flüssige Acrylnitril wurde vor der Beladung zwei Mal entgast. Die Ap-
paratur und das Glasröhrchen mit gefülltem Rotor wurden vor der Beladung evakuiert. Anschließend
wurde die Apparatur mit 30 mbar Acrylnitril befüllt und der Hahn zum Glasröhrchen vorsichtig geöff-
net, bis der Druck in der Apparatur um ca. 6 mbar gefallen ist. Das Glasröhrchen wurde geschlossen
und das Acrylnitril für 10 min im Rotor auf den Katalysator einwirken gelassen. Anschließend wur-
de das Glasröhrchen mit Rotor für 10 min evakuiert, um physisorbierte Moleküle vom Katalysator zu
entfernen.
Der Rotor wurde unter Stickstoffatmosphäre mit einer Delrin-Kappe mit Loch (∅ = 1,5 mm), das
Abbildung 5.6: Schematische Darstellung des als Reaktor, dienenden modifizierten 4 mm MAS-NMR-
Rotors, in dem die In-situ-MAS-NMR-Experimente durchgeführt wurden.
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mit einem Klebestreifen abgedichtet wurde, verschlossen und in die Turbine des modifizierten 4 mm
MAS-NMR-Probenkopfes eingesetzt. Der Klebestreifen wurde im Stickstoffstrom vom Rotor entfernt
und eine Glaskanüle (∅ = 1,0 mm) für das Reaktionsgas durch das Loch in der Delrin-Kappe, wie in
Abbildung 5.6 zu sehen, eingeführt.
Die 1H-MAS-NMR-Messungen wurden bei einer Rotationsfrequenz von νRot = 4 kHz durchgeführt.
Das erste 1H-MAS-NMR-Spektrum der Umsetzung von Acrylnitril wurde 4 s nach dem Einschalten
des Wasserstoffs mit einem Volumenstrom von V˙H2 = 100 mL/min Wasserstoff aufgenommen. Nach je
10 s wurde ein weiteres Spektrum aufgenommen, bis alles Acrylnitril zu Propionitril umgesetzt war.
Die erhaltenen 1H-MAS-NMR-Spektren wurden mit der Bruker Software TopSpin, 1D WINNMR und
WINFIT quantitativ ausgewertet.
5.5.2 Präparation des para-Wasserstoffs
Zur Darstellung des para-Wasserstoffs wurde normales Wasserstoffgas (n-H2, Westfalen AG, 99,999 %)
durch die Apparatur geleitet, die in Abbildung 5.7 schematisch gezeigt wird. Dabei wurde bei einem
Vordruck von 2 bar Wasserstoff mit einem Volumenstrom von V˙ = 40 mL/min über einen FeO(OH)-
Katalysator geleitet, der in flüssigem Stickstoff gekühlt wurde. Der Umsatz von ortho- (o-H2) zu para-
Wasserstoff (p-H2) wurde mittels
1H-MAS-NMR-Spektroskopie observiert und qualitativ mit der Bru-
ker Software TopSpin bestimmt.
Abbildung 5.7: Fließschema der Strömungsapparatur, in der para-Wasserstoff generiert wurde.
5.5.3 Durchführung der Hydrierexperimente mit Propen unter
Strömungsbedingungen
Die In-situ-continuous-flow-MAS-NMR-Spektroskopie (cf, kontinuierliche Strömung) wurde im sel-
ben Bruker AVANCE III 400WB NMR-Spektrometer, wie in Kapitel 5.3.1 beschrieben, durchgeführt.
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Der verwendete 4 mm MAS-NMR-Probenkopf wurde mit einem Injektionssystem für Gase modifi-
ziert. Der modifizierte 4 mm MAS-NMR-Rotor mit Injektionskanüle ist in Abbildung 5.6 schematisch
dargestellt. Die Hydrierung von Propen erfolgte unter Strömungsbedingungen, d. h. sowohl Edukt und
Produkt, als auch Wasserstoff strömten während der kompletten Dauer der Experimente durch den
Reaktor. Das Fließschema der kompletten Apparatur ist in Abbildung 5.8 zu sehen.
Der reduzierte und dehydratisierte Katalysator (ca. 45 mg) wurde unter Stickstoffatmosphäre lose
in einen 4 mm MAS-NMR-Rotor gefüllt, mit einer Kunststoffkappe verschlossen und für 10 min bei
νRot = 8 kHz rotiert um einen zylindrischen Hohlkörper als Katalysatorbett zu schaffen. Danach wurde
der Rotor unter Stickstoffatmosphäre mit einer Delrin-Kappe mit Loch (∅ = 1,2 mm), das mit einem
Klebestreifen abgedichtet wurde, verschlossen und in die Turbine des modifizierten 4 mm MAS-NMR-
Probenkopfes eingesetzt. Der Klebestreifen wurde im Stickstoffstrom vom Rotor entfernt und eine
Glaskanüle (∅= 1,0 mm) für das Reaktionsgas durch das Loch in der Delrin-Kappe, wie in Abbildung
5.6 zu sehen, eingeführt.
Durch diesen experimentellen Aufbau konnten diverse Parameter, auch im laufenden Betrieb, un-
abhängig voneinander verändert werden, z. B. konnten über die Ventile der Gaszuführungen die Volu-
menströme V˙ der Reaktanden geregelt werden und über den Bypass konnte zwischen ortho- und para-
Wasserstoff gewechselt werden. Ebenso konnten die Parameter, die generell über das Spektrometer
gesteuert werden, wie die Temperatur T , die Rotationsfrequenz νRot oder die Pulslänge P1 problemlos
variiert werden.
Die NMR-Messungen wurden bei einer Rotationsfrequenz von νRot = 4 kHz durchgeführt. Wenn
Abbildung 5.8: Fließschema der Strömungsapparatur, durch die der in situ generierte para-Wasserstoff
(links) zum Spektrometer und durch den im Probenkopf (rechts) eingebauten und rotie-
renden Rotor, in dem die Hydrierexperimente durchgeführt wurden, geleitet wurde.
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nicht anders beschrieben wurden 512 Scans mit einer Pulslänge P1 = pi/4 und einer Wiederholzeit
D1= 0,1 s zwischen den Scans zu einem Spektrum akkumuliert. Es wurden für jeden Katalysator min-
destens je ein Spektrum mit ortho- als auch para-Wasserstoff bei 373 K, 348 K, 323 K und 298 K auf-
genommen, wobei die Volumenströme der Reaktanden mit V˙Propen = 40 mL/min und V˙H2 = 30 mL/min
konstant gehalten wurden. Die erhaltenen Spektren wurden mit der Bruker Software TopSpin, 1D
WINNMR und WINFIT quantitativ ausgewertet.
5.5.4 Durchführung der 2D-Nutations-MAS-NMR-Spektroskopie unter
Strömungsbedingungen
Die 2D-Nutations-MAS-NMR-Spektroskopie wurde wie in Kapitel 5.5.3 aber mit verändertem Puls-
programm und bei 373 K durchgeführt. Anstatt einer Anregung mit einem einzelnen pi/4-Puls wurde
die Pulslänge P1 jedes Spektrums variiert. Dabei wurden Pulslängen von P1 = 0,1−51,3µs verwen-
det, was 512 einzelne Spektren ergibt. Pro Pulslänge wurde ein Spektrum mit je 8 Scans und einer
Wiederholzeit von D1 = 0,1 s aufgenommen. Aus den 1H-MAS-NMR-Spektren mit unterschiedlicher
Pulslänge wurde dann ein zweidimensionales Spektrum erstellt, bei dem auf der y-Achse die Pulslän-
gen, bzw. die Nutationsfrequenzen abgebildet sind und auf der x-Achse, wie üblich, die chemische
Verschiebung δ1H.
5.6 Übersicht aller verwendeten Katalysatormaterialien
Eine Übersicht aller dargestellten H,Na-Y-Katalysatoren ist mit den erhaltenen Austauschgraden in Ta-
belle 5.9 gegeben. Eine Übersicht aller dargestellten Edelmetall-haltigen Katalysatormaterialien ist in
Tabelle 5.10 mit den erhaltenen Beladungen an Edelmetall und den zur Beladung verwendeten Edel-
metallsalzen gegeben.
Tabelle 5.9: Katalysatorbezeichnungen und erhaltene Austauschgrade der H,Na-Y-Katalysatormate-
rialien.
Katalysator Austauschgrad Austauschsalz
%-H-Form
0,1 H,Na-Y 11 NH4NO3
0,2 H,Na-Y 21 NH4NO3
0,3 H,Na-Y 34 NH4NO3
0,8 H,Na-Y 84 NH4NO3
48
5.6 Übersicht aller verwendeten Katalysatormaterialien
Tabelle 5.10: Katalysatorbezeichnungen, erhaltene Metallbeladungen und zur Darstellung verwendete
Metallsalze für die Edelmetall-haltigen Katalysatormaterialien.
Katalysator Metallbeladung Metallsalz
/ Gew.-%
0,3 Rh/silica 0,29 RhCl3 ·3H2O
0,2 Pt/silica 0,23 [Pt(NH3)4]Cl2
0,5 Pt/silica 0,50 [Pt(NH3)4]Cl2
1,0 Pt/silica 0,96 [Pt(NH3)4]Cl2
0,3 Rh/SBA-15 0,33 RhCl3 ·3H2O
0,9 Ir/SBA-15 0,94 [Ir(NH3)5Cl]Cl2
0,8 Pt/SBA-15 0,78 [Pt(NH3)4]Cl2
0,4 Rh/DeA-Y 0,38 RhCl3 ·3H2O
1,0 Pt/DeA-Y 0,96 [Pt(NH3)4]Cl2
0,4 Rh/Na-Y 0,42 RhCl3 ·3H2O
2,5 Rh/Na-Y 2,54 RhCl3 ·3H2O
0,8 Ir/Na-Y 0,84 [Ir(NH3)5Cl]Cl2
2,8 Ir/Na-Y 3,12 [Ir(NH3)5Cl]Cl2
4,7 Ir/Na-Y 4,68 [Ir(NH3)5Cl]Cl2
0,4 Pd/Na-Y 0,40 [Pd(NH3)4]Cl2
1,9 Pd/Na-Y 1,90 [Pd(NH3)4]Cl2
2,8 Pd/Na-Y 2,77 [Pd(NH3)4]Cl2
0,8 Pt/Na-Y 0,84 [Pt(NH3)4]Cl2
4,5 Pt/Na-Y 4,54 [Pt(NH3)4]Cl2
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KAPITEL 6
ERGEBNISSE UND DISKUSSION
6.1 Allgemeine Charakterisierung der Katalysatormaterialien
6.1.1 Charakterisierung der Brønsted-sauren H,Na-Y-Katalysatormaterialien
6.1.1.1 Röntgenpulverdiffraktometrie
Die Untersuchung der Faujasitstruktur der verschiedenen H,Na-Y-Katalysatormaterialien wurde mit-
tels Röntgenpulverdiffraktometrie (XRD) durchgeführt. Die Vorgehensweise dafür ist in Kapitel 5.2.1
beschrieben. In Abbildung 6.1 sind beispielhaft die Diffraktogramme für den Na-Y-Ausgangszeolith
und das Katalysatormaterial 0,8 H,Na-Y gezeigt. Darin sind fünf für die Faujasitstruktur sehr charak-
teristische Reflexe durch ihre Millerschen Indizes gekennzeichnet: (111) bei 6,19 °, (220) bei 10,11 °,
(311) bei 11,86 °, (331) bei 15,61 ° und (533) bei 23,58 °. [86] Alle aufgenommenen Diffraktogram-
me der H,Na-Y-Katalysatormaterialien zeigen das charakteristische Reflexensemble einer kristallinen
Faujasitstruktur. Die maximale Abweichung eines experimentell bestimmten Millerschen Indizes vom
Literaturwert liegt bei ∆2Θmax = 0,1 °. Die geringen Abweichungen sind zu vernachlässigen und zeigen
maximal eine leichte Kompression der Faujasitstruktur.
6.1.1.2 N2-Physisorptionsmessungen
Durch die Messung der Physisorption von Stickstoff an der Oberfläche der H,Na-Y-Katalysatormateria-
lien konnten die BET-Oberflächen ABET, sowohl der Mikroporen AMikro, als auch der äußeren Oberflä-
che Aaußen und die Porenvolumina VPoren der Materialien bestimmt werden. Die Vorgehensweise dafür
ist in Kapitel 5.2.4 beschrieben. Die berechneten BET-Oberflächen sind in Tabelle 6.1, Spalte 2 wie-
dergegeben. Die BET-Oberflächen ABET sind im Bereich von 834− 970 m2/g. Abgesehen vom Wert
für das Katalysatormaterial 0,3 H,Na-Y das um ca. 10 % nach unten von den Werten der anderen Ka-
talysatormaterialien abweicht, liegen die restlichen Werte innerhalb der Messtoleranz nah beieinander.
Die Mikroporenoberflächen AMikro liegen im Bereich von 641− 889 m2/g (siehe Tabelle 6.1, Spalte
3). Der Anteil der Mikroporenoberfläche an der Gesamtoberfläche liegt für den Na-Y-Ausgangszeolith
bei ca. 94 % und sinkt für die protonierten H,Na-Y-Katalysatormaterialien auf 74−78 % ab. Das gibt
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Abbildung 6.1: Röntgendiffraktogramme des Na-Y-Ausgangszeoliths (unten) und des Katalysatorma-
terials 0,8 H,Na-Y (oben) im Winkelbereich 2Θ = 3− 50 ° (Cu-Kα-Strahlung, Schritt-
weite 0,02 °, 0,3 s je Schritt).
einen Hinweis darauf, dass durch den Eintausch von H+-Kationen in den Na-Y-Ausgangszeolith die
Kristallinität der Katalysatormaterialien H,Na-Y abnimmt. Die äußeren Oberflächen Aaußen liegen im
Bereich von 57− 243 m2/g (siehe Tabelle 6.1, Spalte 4). Die Porenvolumina VPoren sind in Tabelle
6.1, Spalte 5 wiedergegeben. Sie liegen im Bereich von 0,40− 0,49 mL/g mit Ausnahme des Kataly-
satormaterials 0,3 H,Na-Y sehr nah beieinander. Die Mikroporenvolumina VMikro sind in Tabelle 6.1,
Spalte 6 wiedergegeben, sie liegen im Bereich von 0,25− 0,40 mL/g. Der Vergleich der Mikropo-
renvolumina des Na-Y-Ausgangszeoliths mit den H,Na-Y-Katalysatormaterialien deutet ebenso, wie
die Veränderung der Mikroporenoberfläche, darauf hin, dass das Einbringen von H+-Kationen in den
Na-Y-Ausgangszeolith zu einem Verlust an Kristallinität führt.
6.1.1.3 Optische Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekoppeltem Plasmas
Durch die Elementaranalyse mittels optischer Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-OES, Durchführung siehe Kapitel 5.2.3) konnten die nSi/nAl-Verhältnisse der Brønsted-
sauren H,Na-Y-Katalysatormaterialien bestimmt werden. Diese sind in Tabelle 6.1, Spalte 7 wieder-
gegeben. Die nSi/nAl-Verhältnisse sind im Bereich von 2,3− 2,5 was einer Streuung im Rahmen
der Messgenauigkeit des Geräts entspricht. Die mittels 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie bestimmten
nSi/nAl-Verhältnisse der Brønsted-sauren H,Na-Y-Katalysatormaterialien liegen im Bereich von 2,5−
2,7 (siehe Tabelle 6.1, Spalte 8) und sind im Schnitt 0,2 höher. Dieser Unterschied zwischen ICP-OES
und 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie ist marginal und innerhalb der Messtoleranzen.
Außerdem konnte mittels ICP-OES die Austauschgrade der H,Na-Y-Katalysatormaterialien (Na+-
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Tabelle 6.1: BET-Oberflächen ABET, Mikroporenoberflächen AMikro, äußere Oberflächen Aaußen, Poren-
volumina VPoren, Mikroporenvolumina VMikro mittels N2-Physisorption, nSi/nAl-Verhältnis-
se mittels ICP-OES und 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie und Austauschgrade der Brønsted-
sauren H,Na-Y-Katalysatormaterialien.
Katalysator ABET AMikro Aaußen VPoren VMikro nSi/nAl nSi/nAl Austauschgrad
/ m2/g / m2/g / m2/g / mL/g / mL/g (ICP-OES) (NMR) %-H-Form
Na-Y 946 889 57 0,45 0,40 2,5 2,7 -
0,1 H,Na-Y 970 754 216 0,47 0,29 2,3 2,5 11
0,2 H,Na-Y 925 682 243 0,48 0,27 2,4 2,5 21
0,3 H,Na-Y 834 641 193 0,40 0,25 2,3 2,5 34
0,8 H,Na-Y 935 693 242 0,49 0,27 2,3 2,5 84
durch H+-Kationen) bestimmt werden. Der Austauschgrad des jeweiligen H,Na-Y-Katalysatormaterials
ist in Tabelle 6.1, in Spalte 9 wiedergegeben und liegt bei 11 % für 0,1 H,Na-Y, bei 21 % für 0,2 H,Na-Y,
bei 34 % für 0,3 H,Na-Y und bei 84 % für 0,8 H,Na-Y.
6.1.1.4 27Al-MAS-NMR-Spektroskopie
Die Nahstruktur um die Aluminiumatome der Brønsted-sauren Katalysatormaterialien wurde mittels
27Al-MAS-NMR-Spektroskopie (Durchführung siehe Kapitel 5.3.3) ermittelt. In Abbildung 6.2, links
sind die 27Al-MAS-NMR-Spektren des Ausgangsmaterials Na-Y (unten) und beispielhaft des Kataly-
satormaterials 0,8 H,Na-Y (oben) gezeigt. Alle H,Na-Y-Katalysatormaterialien zeigen jeweils nur ein
Signal bei einer chemischen Verschiebung δ27Al im Bereich von δ27Al = 59,6− 60,9 ppm, welches
durch tetraedrisch koordinierte Gerüstaluminiumspezies erzeugt wird. Das Signal für tetraedrisch ko-
ordiniertes Gerüstaluminium im Na-Y-Ausgangszeolith liegt bei einer chemischen Verschiebung δ27Al
von δ27Al = 61,0 ppm.
Ein Signal für oktaedrisch koordinierte Extra-Gerüst-Aluminiumspezies, eine Aluminiumspezies,
die nicht im Gerüst eingebaut ist, sondern sich, von einer Hydrathülle umgeben, in den Poren des
Katalysatormaterials aufhält, ist nicht zu beobachten. [23,24]
6.1.1.5 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie
Die lokale Umgebung der Siliciumkerne der Katalysatormaterialien wurde mittels 29Si-MAS-NMR-
Spektroskopie (Durchführung siehe Kapitel 5.3.4) untersucht, dadurch lässt sich einfach bestimmen,
welcher Anteil an Siliciumkernen im Faujasitgerüst über Sauerstoff mit n Aluminiumkernen (n ≤ 4)
verbrückt ist. Bei der 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie von Faujasitmaterialien mit hohem Alumini-
umgehalt entsteht dabei ein typisches Spektrum aus vier großen Signalen für die Siliciumkerne mit
0− 3 über Sauerstoff verbrückten Aluminiumkernen in ihrer direkten Umgebung. Für einen Na-Y-
Zeolith mit einem nSi/nAl-Verhältnis von 2,5 werden in der Literatur Werte von δ29Si = −105,5 ppm
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Abbildung 6.2: 27Al-MAS-NMR-Spektren des Ausgangsmaterials Na-Y (links unten) und beispielhaft
des H,Na-Y-Katalysatormaterials 0,1 H,Na-Y (links oben). 29Si-MAS-NMR-Spektren
des Ausgangsmaterials Na-Y (rechts unten) und beispielhaft des H,Na-Y-Katalysator-
materials 0,2 H,Na-Y (rechts oben).
für Si(0Al), δ29Si =−100,0 ppm für Si(1Al), δ29Si =−94,5 ppm für Si(2Al) und δ29Si =−89,2 ppm für
Si(3Al) angegeben; zusätzlich existiert noch ein kleines Signal bei δ29Si =−83,8 ppm für Si(4Al). [87]
Je mehr Aluminiumkerne mit einem Siliciumkern verbrückt sind, desto weiter ist also das entspre-
chende Signal im 29Si-MAS-NMR-Spektrum in höheres Feld verschoben. In Abbildung 6.2, rechts
sind die 29Si-MAS-NMR-Spektren des Ausgangsmaterials Na-Y (unten) und beispielhaft des Mate-
rials 0,2 H,Na-Y (oben) abgebildet. Die chemischen Verschiebungen δ29Si der Signale aller H,Na-Y-
Katalysatormaterialien sind in Tabelle 6.2 wiedergegeben. Die maximale Abweichung der Signale der
Siliciumspezies Si(0Al), Si(1Al), Si(2Al) und Si(3Al) vom Literaturwert beträgt ∆δ29Si = 0,4 ppm, für
das sehr kleine Si(4Al)-Signal bis zu 1,5 ppm.
Über Gleichung 6.1 lässt sich aus den relativen Intensitäten der Signale der verschiedenen Silici-
umspezies das nSi/nAl-Verhältnis des Zeolithgerüsts bestimmen, welches sich vom nSi/nAl-Verhältnis
über ICP-OES bestimmt unterscheiden kann, da mittels ICP-OES nicht zwischen Gerüst- und Extra-
Gerüst-Aluminium unterschieden werden kann. Die nSi/nAl-Verhältnisse liegen für die untersuchten
H,Na-Y-Katalysatormaterialien im Bereich von 2,5 und sind in Tabelle 6.1, Spalte 8 wiedergegeben.
nSi
nAl
=
4
∑
n=0
ISi(nAl)
4
∑
n=0
n
4 ISi(nAl)
(6.1)
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Tabelle 6.2: Die chemischen Verschiebungen δ29Si und relativen Intensitäten der Siliciumspezies im
29Si-MAS-NMR-Spektrum der H,Na-Y-Katalysatormaterialien.
Si(nAl) Na-Y 0,1 H,Na-Y 0,2 H,Na-Y 0,3 H,Na-Y 0,8 H,Na-Y
δ29Si ISi(0Al) δ29Si ISi(1Al) δ29Si ISi(2Al) δ29Si ISi(3Al) δ29Si ISi(4Al)
/ ppm / % / ppm / % / ppm / % / ppm / % / ppm / %
Si(0Al) -105,5 8,1 -105,5 6,8 -105,6 7,6 -105,9 6,5 -105,9 6,6
Si(1Al) -99,8 46,2 -99,9 42,3 -99,9 41,4 -100,2 41,2 -100,2 41,4
Si(2Al) -94,1 35,9 -94,4 37,4 -94,4 37,1 -94,6 39,7 -94,6 39,3
Si(3Al) -89,1 9,2 -89,5 12,6 -89,4 12,5 -89,5 11,9 -89,5 11,8
Si(4Al) -84,5 0,6 -84,8 0,9 -84,5 1,4 -85,3 0,7 -85,3 0,9
6.1.2 Charakterisierung der auf Aerosil 300® geträgerten Katalysatoren
6.1.2.1 Thermogravimetrische Bestimmung des Wassergehalts
Die per Thermogravimetrie ermittelten Wassergehalte des Trägermaterials und der Edelmetall-haltigen
Katalysatoren auf Aerosil 300® sind in Tabelle 6.3, Spalte 2 wiedergegeben. Diese Werte sind rele-
vant für die quantitative Bestimmung des Edelmetallgehalts auf dem Trägermaterial und liegen im
Bereich von 2,4 Gew.-% für das Trägermaterial bis 7,5 Gew.-% für den Rhodium-haltigen Katalysator
0,3 Rh/silica.
6.1.2.2 N2-Physisorptionsmessungen
Durch die Messung der Physisorption von Stickstoff an der Oberfläche der Aerosil 300®-Materialien
konnten deren BET-Oberflächen ABET ermittelt werden. Die berechneten BET-Oberflächen sind in Ta-
belle 6.3, Spalte 3 wiedergegeben und liegen im Bereich von ABET = 259−361 m2/g.
Tabelle 6.3: Wassergehalte, BET-Oberflächen ABET, Edelmetallbeladungen, Edelmetalldispersionen D,
Edelmetalloberflächen AMetall und durchschnittliche Edelmetallpartikelgrößen∅Partikel der
Katalysatormaterialien auf Aerosil 300®.
Katalysator Wassergehalt ABET Edelmetall D AMetall ∅Partikel
/ Gew.-% / m2/g / Gew.-% / % / m2/g nm
0,3 Rh/silica 7,5 282 0,29 59 0,75 1,88
0,2 Pt/silica 5,5 259 0,23 71 0,40 1,61
0,5 Pt/silica 5,5 361 0,50 78 0,96 1,46
1,0 Pt/silica 6,4 277 0,96 83 1,74 1,36
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6.1.2.3 Optische Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekoppeltem Plasmas
Durch die Elementaranalyse mittels optischer Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-OES, Durchführung siehe Kapitel 5.2.3) wurden die Edelmetallbeladungen der Kataly-
satormaterialien auf Aerosil 300® bestimmt, diese sind in Tabelle 6.3, Spalte 4 wiedergegeben. Es
wurde ein Katalysator 0,3 Rh/silica mit 0,29 Gew.-% Rhodium auf Aerosil 300® dargestellt und drei
Platin-beladene Aerosil 300®-Katalysatoren mit Metallgehalten von 0,23 Gew.-%, 0,50 Gew.-% und
0,96 Gew.-%. Auf die Bestimmung der nSi/nAl-Verhältnisse wurde aufgrund des Aluminium-freien
Trägermaterials verzichtet.
6.1.2.4 H2-Chemisorptionsmessungen
Die Eigenschaften der Edelmetallkomponente in den Katalysatoren wurde durch die Chemisorption
von Wasserstoff (Durchführung siehe Kapitel 5.2.5) bestimmt. Für die Bestimmung der Dispersion
D (siehe Tabelle 6.3, Spalte 5) wurde für alle Metalle ein Verhältnis von 1 H-Atom pro Metallatom
angenommen. [84,85] Die geringste Dispersion mit D = 59 % wurde für Katalysator 0,3 Rh/silica ermit-
telt, während die Dispersionen D für die Platin-beladenen Aerosil 300®-Katalysatoren zwischen 71
und 83 % liegen. Die Edelmetalloberflächen AMetall (siehe Tabelle 6.3, Spalte 6) liegen im Bereich
von 0,40− 1,74 m2/g. Dies ist durch die unterschiedliche Metallbeladung der Katalysatormateria-
lien bedingt. Berücksichtigt man die verschiedenen Metallbeladungen und Dispersionen D ergeben
die Oberflächen AMetall der Platin-beladenen Katalysatormaterialien einen annähernd linearen Anstieg.
Der Durchmesser der Edelmetallpartikel ∅Partikel (siehe Tabelle 6.3, Spalte 7) liegen im Bereich von
1,36−1,88 nm. Sie nehmen mit zunehmender Dispersion D ab.
6.1.3 Charakterisierung der auf SBA-15 geträgerten Katalysatoren
6.1.3.1 Röntgenpulverdiffraktometrie
Per Röntgenpulverdiffraktometrie (XRD) wurde die Struktur, wie in Kapitel 5.2.1 beschrieben, der
SBA-15-Materialien auf ihr Porensystem untersucht. In Abbildung 6.3 sind beispielhaft die Diffrakto-
gramme des Trägermaterials SBA-15 und des Katalysators 0,3 Rh/SBA-15 gezeigt. Darin sind die drei
sehr charakteristischen Reflexe im kleinen Winkelbereich mit durch ihre Millerschen Indizes (100),
(110) und (200) gekennzeichnet. Auf einen Vergleich mit Literaturwerten wird hier verzichtet, da diese
sehr stark von der Porengröße der jeweiligen Probe des zugrundeliegenden Diffraktogramms abhängen.
6.1.3.2 Thermogravimetrische Bestimmung des Wassergehalts
Die per Thermogravimetrie ermittelten Wassergehalte des Trägermaterials und der Edelmetall-haltigen
Katalysatoren auf SBA-15 sind in Tabelle 6.4, Spalte 2 wiedergegeben. Diese Werte sind relevant
für die quantitative Bestimmung des Edelmetallgehalts auf dem Trägermaterial und liegen im Be-
reich von 13,5 Gew.-% für das Trägermaterial bis 19,2 Gew.-% für den Rhodium-haltigen Katalysator
0,3 Rh/SBA-15.
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Abbildung 6.3: Röntgendiffraktogramme des Trägermaterials SBA-15 (unten) und des Katalysator-
materials 0,3 Rh/SBA-15 (oben) im Winkelbereich 2Θ = 0,5− 5 ° (Cu-Kα-Strahlung,
Schrittweite 0,01 °, 3,0 s je Schritt).
6.1.3.3 N2-Physisorptionsmessungen
Durch die Messung der Physisorption von Stickstoff an die Oberfläche der Edelmetall-haltigen SBA-
15-Materialien konnten deren BET-Oberflächen ABET, Porenvolumina VPoren und die durchschnittlichen
Porendurchmesser ∅Poren der Materialien ermittelt werden. Die berechneten BET-Oberflächen sind in
Tabelle 6.4, Spalte 3 wiedergegeben und liegen im Bereich von ABET = 420−690 m2/g. Die Porenvo-
lumina (siehe Tabelle 6.4, Spalte 4) liegen im Bereich von VPoren = 0,36− 0,70 mL/g und die durch-
schnittlichen Porendurchmesser (Tabelle 6.4, Spalte 5) liegen im Bereich von∅Poren = 3,43−4,07 nm.
Tabelle 6.4: Wassergehalte, BET-Oberflächen ABET, Porenvolumina VPoren und durchschnittliche Poren-
durchmesser ∅Poren der Edelmetall-haltigen Katalysatormaterialien auf SBA-15.
Katalysator Wassergehalt BET VPoren ∅Poren
/ Gew.-% / m2/g / mL/g / nm
0,3 Rh/SBA-15 19,2 690 0,70 4,07
0,8 Pt/SBA-15 18,4 420 0,36 3,43
6.1.3.4 Optische Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekoppeltem Plasmas
Durch die Elementaranalyse mittels optischer Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-OES, Durchführung siehe Kapitel 5.2.3) wurden die nSi/nAl-Verhältnisse und die Edelme-
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tall-Beladungen der Katalysatormaterialien auf SBA-15 bestimmt, diese sind in Tabelle 6.5, Spalte 2
und 3 wiedergegeben. Es wurde ein Katalysator 0,3 Rh/SBA-15 mit 0,33 Gew.-% Rhodium und ein
Platin-beladener Katalysator mit 0,78 Gew.-% Platin auf SBA-15 dargestellt, die jeweils ein nSi/nAl-
Verhältnis von ca. 200 aufweisen.
6.1.3.5 H2-Chemisorptionsmessungen
Die Edelmetallkomponente in den Katalysatoren wurde durch Chemisorption von Wasserstoff (Durch-
führung siehe Kapitel 5.2.5) auf ihre Eigenschaften untersucht. Für die Bestimmung der Dispersion D
wurde für alle Metalle ein Verhältnis von 1 H-Atom pro Metallatom angenommen. [84,85] Die Dispersio-
nen D (siehe Tabelle 6.5, Spalte 4) liegen mit D = 60 % für Katalysator 0,3 Rh/SBA-15 und D = 68 %
für Katalysator 0,8 Pt/SBA-15 sehr nah beieinander. Die Edelmetall-Oberflächen AMetall (siehe Tabelle
6.5, Spalte 5) liegen im Bereich von 0,87− 1,30 m2/g. Dies ist durch die unterschiedliche Metallbe-
ladung der Katalysatormaterialien bedingt. Die Durchmesser der Edelmetall-Partikel ∅Partikel (siehe
Tabelle 6.5, Spalte 6) liegen im Bereich von 1,68−1,83 nm sehr dicht beieinander.
Tabelle 6.5: nSi/nAl-Verhältnisse, Edelmetallbeladungen, Edelmetalldispersionen D, Edelmetallober-
flächen AMetall und durchschnittliche Edelmetallpartikelgrößen ∅Partikel der Edelmetall-
haltigen Katalysatormaterialien auf SBA-15.
Katalysator nSi/nAl Edelmetall D AMetall ∅Partikel
/ Gew.-% / % / m2/g / nm
0,3 Rh/SBA-15 209 0,33 60 0,87 1,83
0,8 Pt/SBA-15 199 0,78 68 1,30 1,68
6.1.4 Charakterisierung der auf DeA-Y geträgerten Katalysatoren
6.1.4.1 Röntgenpulverdiffraktometrie
Mittels Röntgenpulverdiffraktometrie (XRD, Durchführung siehe Kapitel 5.2.1) wurden die verschie-
denen DeA-Y-Katalysatormaterialien auf ihre Faujasitstruktur überprüft. In Abbildung 6.4 sind bei-
spielhaft die Diffraktogramme für den Ausgangszeolith DeA-Y und des Katalysators 1,0 Pt/DeA-Y ge-
zeigt. Darin sind fünf für die Faujasitstruktur sehr charakteristische Reflexe durch ihre Millerschen In-
dizes gekennzeichnet: (111) bei 6,31 °, (220) bei 10,31 °, (311) bei 12,10 °, (331) bei 15,93 ° und (533)
bei 24,06 °. [86] Die Werte unterscheiden sich von denen der H,Na-Y- und Na-Y-Katalysatormaterialien
aufgrund des deutlich geringeren Aluminiumgehalts der DeA-Y-Katalysatormaterialien. Alle aufge-
nommenen Diffraktogramme der DeA-Y-Katalysatormaterialien zeigen das charakteristische Reflexen-
semble einer kristallinen Faujasitstruktur. Die maximale Abweichung eines experimentell bestimmten
Millerschen Indizes vom Literaturwert liegt bei ∆2Θmax = 0,1 °. Die geringen Abweichungen sind zu
vernachlässigen und zeigen maximal eine leichte Kompression der Faujasitstruktur.
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Abbildung 6.4: Röntgendiffraktogramme des DeA-Y-Ausgangszeoliths (unten) und des Katalysatorma-
terials 1,0 Pt/DeA-Y (oben) im Winkelbereich 2Θ = 3−50 ° (Cu-Kα-Strahlung, Schritt-
weite 0,02 °, 0,3 s je Schritt).
6.1.4.2 Thermogravimetrische Bestimmung des Wassergehalts
Die mittels Thermogravimetrie bestimmten Wassergehalte des Trägermaterials und der Edelmetall-
haltigen Katalysatoren auf DeA-Y sind in Tabelle 6.6, Spalte 2 wiedergegeben. Diese Werte sind re-
levant für die quantitative Bestimmung des Edelmetallgehalts auf dem Trägermaterial und liegen im
Bereich von 2,2 Gew.-% für das Trägermaterial bis 4,9 Gew.-% für den Rhodium-haltigen Katalysator
0,4 Rh/DeA-Y.
6.1.4.3 N2-Physisorptionsmessungen
Durch die Messung der Physisorption von Stickstoff (Durchführung siehe Kapitel 5.2.4) an der Ober-
fläche der DeA-Y-Materialien konnten die BET-Oberflächen ABET, sowohl der Mikroporen AMikro, als
auch der äußeren Oberfläche Aaußen und die Porenvolumina VPoren der Materialien bestimmt werden.
Die berechneten BET-Oberflächen sind in Tabelle 6.6, Spalte 3 wiedergegeben. Die BET-Oberflächen
ABET der Edelmetall-haltigen Katalysatoren liegen im Bereich von 721−749 m2/g und somit deutlich
niedriger als für das Trägermaterial DeA-Y mit ABET = 1112 m2/g, was auf eine Verringerung der Kris-
tallinität schließen lassen kann, das aber mit keiner anderen Methode hier bestätigt werden kann. Die
Porenvolumina VPoren der Edelmetall-haltigen Katalysatoren liegen im Bereich von 0,39− 0,42 mL/g
und somit auch deutlich niedriger als für das Trägermaterial DeA-Y mit VPoren = 0,58 mL/g (siehe Ta-
belle 6.6, Spalte 6). Dieselbe Beobachtung wird für das Mikroporenvolumen VMikro (siehe Tabelle 6.6,
Spalte 7) gemacht.
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Tabelle 6.6: Wassergehalte, BET-Oberflächen ABET, Mikroporenoberflächen AMikro, äußere Oberflä-
chen Aaußen, Porenvolumina VPoren und Mikroporenvolumina VMikro mittels N2-Physisorpti-
on an den Edelmetall-haltigen Katalysatormaterialien auf DeA-Y.
Katalysator Wassergehalt ABET AMikro Aaußen VPoren VMikro
/ Gew.-% / m2/g / m2/g / m2/g / mL/g / mL/g
DeA-Y 2,2 1112 815 297 0,58 0,33
0,4 Rh/DeA-Y 4,9 749 559 190 0,39 0,22
1,0 Pt/DeA-Y 3,6 721 469 252 0,42 0,19
6.1.4.4 Optische Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekoppeltem Plasmas
Die nSi/nAl-Verhältnisse und Edelmetallbeladungen des Trägermaterials und der Edelmetall-haltigen
Katalysatoren auf DeA-Y wurden mittels optischer Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekop-
peltem Plasma (Durchführung siehe Kapitel 5.2.3) bestimmt. Die nSi/nAl-Verhältnisse sind in Tabel-
le 6.7 in Spalte 2 wiedergegeben und liegen im Bereich von nSi/nAl = 93− 113. Die Edelmetall-
Beladungen der Katalysatoren sind in Spalte 3 wiedergegeben. Es wurde ein Katalysator 0,4 Rh/DeA-
Y mit 0,38 Gew.-% Rhodium auf DeA-Y und ein Platin-beladener DeA-Y-Katalysator mit 0,96 Gew.-
% Platin dargestellt.
6.1.4.5 H2-Chemisorptionsmessungen
Die Eigenschaften der Edelmetallkomponente in den Katalysatoren wurde durch die Chemisorption
von Wasserstoff (Durchführung siehe Kapitel 5.2.5) bestimmt. Für die Bestimmung der Dispersion
D (siehe Tabelle 6.7, Spalte 4) wurde für alle Metalle ein Verhältnis von 1 H-Atom pro Metallatom
angenommen. [84,85] Die Dispersionen D (siehe Tabelle 6.7, Spalte 4) liegen mit D = 68 % für Kataly-
sator 0,4 Rh/DeA-Y und D= 72 % für Katalysator 1,0 Pt/DeA-Y sehr nah beieinander. Die Edelmetall-
Oberflächen AMetall (siehe Tabelle 6.7, Spalte 5) liegen im Bereich von 1,10− 1,71 m2/g. Dies ist
durch die unterschiedliche Metallbeladung der Katalysatormaterialien bedingt. Die Durchmesser der
Edelmetall-Partikel ∅Partikel (siehe Tabelle 6.7, Spalte 6) liegen im Bereich von 1,58− 1,62 nm sehr
dicht beieinander.
Tabelle 6.7: nSi/nAl-Verhältnisse, Edelmetallbeladungen, Edelmetalldispersionen D, Edelmetallober-
flächen AMetall und durchschnittliche Edelmetallpartikelgrößen ∅Partikel der Edelmetall-
haltigen Katalysatormaterialien auf DeA-Y.
Katalysator nSi/nAl Edelmetall D AMetall ∅Partikel
/ Gew.-% / % / m2/g / nm
0,4 Rh/DeA-Y 113 0,38 68 1,10 1,62
1,0 Pt/DeA-Y 93 0,96 72 1,71 1,58
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6.1.4.6 27Al-MAS-NMR
Die Nahstruktur um die Aluminiumatome der Katalysatoren wurde mittels 27Al-MAS-NMR-Spek-
troskopie (Durchführung siehe Kapitel 5.3.3) ermittelt. In Abbildung 6.5, links ist beispielhaft das
27Al-MAS-NMR-Spektrum des Katalysators 1,0 Pt/DeA-Y gezeigt. Am schlechten Signal-Rausch-
Verhältnis ist schon zu erkennen, dass nur sehr wenig Aluminium im DeA-Y-Material vorhanden ist.
Alle 27Al-MAS-NMR-Spektren zeigen dabei ein deutliches Signal bei δ27Al = 57,7−58,0 ppm, wel-
ches von tetraedrisch koordinierten Gerüstaluminiumspezies erzeugt wird. Bei einer chemischen Ver-
schiebung von ca. δ27Al =−0,1 ppm, welches von oktaedrisch koordiniertem Extra-Gerüst-Aluminium
erzeugt wird, ist beim Ausgangsmaterial DeA-Y ein sehr kleines Signal zu erahnen. Dieses erreicht
beim Katalysator 1,0 Pt/DeA-Y sein Maximum. Es wird ein sehr schmales aber erkennbares Signal mit
einer Intensität von ca. 5 % der Fläche des Signals für tetraedrisch koordiniertes Aluminium erzeugt. In
Anbetracht des schon sehr geringen Aluminiumgehalts wird diese „oktaedrische Verunreinigung“ als
vernachlässigbar klein gewertet.
6.1.4.7 29Si-MAS-NMR
Die Nahordnung der Siliciumatome wurde mittels 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie untersucht und ist
in Abbildung 6.5, rechts beispielhaft für das Ausgangsmaterial DeA-Ygezeigt. Es ist nur ein Signal bei
einer chemischen Verschiebung von δ29Si = −107 ppm zu erkennen, welches durch Si(0Al)-Spezies
erzeugt wird. Auf die Untersuchung der Edelmetall-haltigen DeA-Y-Katalysatoren wurde daher ver-
zichtet, ebenso auf die Bestimmung des nSi/nAl-Verhältnisses via 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie.
Abbildung 6.5: 27Al-MAS-NMR-Spektrum des DeA-Y-Katalysatormaterials 1,0 Pt/DeA-Y (links) und
29Si-MAS-NMR-Spektrum des Ausgangsmaterials DeA-Y (rechts).
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6.1.5 Charakterisierung der auf Na-Y geträgerten Katalysatoren
6.1.5.1 Röntgenpulverdiffraktometrie
Die Untersuchung der Faujasitstruktur der verschiedenen Na-Y-Katalysatormaterialien wurde mittels
Röntgenpulverdiffraktometrie (XRD) durchgeführt. Die Vorgehensweise dafür ist in Kapitel 5.2.1 be-
schrieben. In Abbildung 6.6 sind beispielhaft die Diffraktogramme für den Na-Y-Ausgangszeolith und
die Katalysatoren 2,5 Rh/Na-Y, 0,8 Ir/Na-Y, 0,4 Pd/Na-Y und 4,5 Pt/Na-Y gezeigt. Darin sind fünf
für die Faujasitstruktur sehr charakteristische Reflexe durch ihre Millerschen Indizes gekennzeich-
net: (111) bei 6,19 °, (220) bei 10,11 °, (311) bei 11,86 °, (331) bei 15,61 ° und (533) bei 23,58 °. [86]
Alle aufgenommenen Diffraktogramme der Na-Y-Katalysatormaterialien zeigen das charakteristische
Reflexensemble einer kristallinen Faujasitstruktur. Die maximale Abweichung eines experimentell be-
stimmten Millerschen Indizes vom Literaturwert liegt bei ∆2Θmax = 0,1 °. Die geringen Abweichungen
sind zu vernachlässigen und zeigen maximal eine leichte Kompression der Faujasitstruktur.
Abbildung 6.6: Röntgendiffraktogramme des Ausgangszeoliths Na-Y und ausgewählten Edelmetall-
haltigen Katalysatoren (2,5 Rh/Na-Y, 0,8 Ir/Na-Y, 0,4 Pd/Na-Y und 4,5 Pt/Na-Y) im
Winkelbereich 2Θ = 3−50 ° (Cu-Kα-Strahlung, Schrittweite 0,02 °, 0,3 s je Schritt).
6.1.5.2 Thermogravimetrische Bestimmung des Wassergehalts
Die per Thermogravimetrie ermittelten Wassergehalte des Trägermaterials und der Edelmetall-haltigen
Katalysatoren auf Na-Y sind in Tabelle 6.8, Spalte 2 wiedergegeben. Diese Werte sind relevant für
die quantitative Bestimmung des Edelmetallgehalts auf dem Trägermaterial und liegen im Bereich von
23,2 Gew.-% für den Katalysator 4,7 Ir/Na-Y bis 25,1 Gew.-% für den Katalysator 1,9 Pd/Na-Y.
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Tabelle 6.8: Wassergehalte, BET-Oberflächen ABET, Mikroporenoberflächen AMikro, äußere Oberflä-
chen Aaußen, Porenvolumina VPoren und Mikroporenvolumina VMikro mittels N2-Physisorpti-
on an den Edelmetall-haltigen Katalysatormaterialien auf Na-Y.
Katalysator Wassergehalt ABET AMikro Aaußen VPoren VMikro
/ Gew.-% / m2/g / m2/g / m2/g / mL/g / mL/g
Na-Y 25,0 946 889 57 0,45 0,40
0,4 Rh/Na-Y 24,8 1012 753 259 0,54 0,30
2,5 Rh/Na-Y 24,2 1022 821 201 0,50 0,32
0,8 Ir/Na-Y 24,1 1050 815 235 0,52 0,32
2,8 Ir/Na-Y 24,7 973 755 218 0,48 0,29
4,7 Ir/Na-Y 23,2 983 754 229 0,50 0,29
0,4 Pd/Na-Y 24,1 913 721 192 0,45 0,28
1,9 Pd/Na-Y 25,1 909 787 122 0,45 0,35
2,8 Pd/Na-Y 23,9 901 726 175 0,43 0,28
0,8 Pt/Na-Y 24,2 937 722 215 0,47 0,28
4,5 Pt/Na-Y 24,6 804 724 80 0,39 0,33
6.1.5.3 N2-Physisorptionsmessungen
Durch die Messung der Physisorption von Stickstoff an der Oberfläche Na-Y-Materialien konnten die
BET-Oberflächen ABET, sowohl der Mikroporen AMikro, als auch der äußeren Oberfläche Aaußen und
die Porenvolumina der Materialien ermittelt werden. Die berechneten BET-Oberflächen sind in Tabelle
6.8, Spalte 3 wiedergegeben. Die BET-Oberflächen liegen im Bereich von ABET = 901− 1050 m2/g
und 804 m2/g für Katalysator 4,5 Pt/Na-Y. Der Ausgangszeolith Na-Y liegt bei einer Oberfläche von
946 m2/g. Die Mikroporenoberfläche (siehe Tabelle 6.8, Spalte 4) liegt für den Ausgangszeolith bei
889 m2/g und somit deutlich über denen der Edelmetall-haltigen Katalysatormaterialien, die Mikro-
porenoberflächen im Bereich von AMikro = 721− 821 m2/g aufweisen. Dies spricht entweder für eine
Blockade von Mikroporen durch die aufgebracht Edelmetallkomponente oder einem Verlust an Kris-
tallinität, der aber mittels XRD und 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie nur in geringem Maße festgestellt
werden kann. Die Porenvolumina (siehe Tabelle 6.8, Spalte 6) der Na-Y-Materialien liegen im Bereich
von VPoren = 0,39−0,54 mL/g nah beieinander, ebenso wie die Mikroporenvolumina (siehe Tabelle 6.8,
Spalte 7) der Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren (VMikro = 0,28−0,35 mL/g). Auch die Mikropo-
renvolumina, wie die Mikroporenoberflächen, der Edelmetall-haltigen Katalysatoren liegen unterhalb
des Wertes für den Ausgangszeolith Na-Y.
6.1.5.4 Optische Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekoppeltem Plasmas
Die nSi/nAl-Verhältnisse und Metallbeladungen der Na-Y-Katalysatoren wurden mittels optischer Emis-
sionsspektroskopie mittels induktiv gekoppeltem Plasma (Durchführung siehe Kapitel 5.2.3) bestimmt.
Die nSi/nAl-Verhältnisse sind in Tabelle 6.9 in Spalte 2, wiedergegeben und liegen im Bereich von
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nSi/nAl = 2,3− 2,8. Die Edelmetall-Beladungen sind in Spalte 3 derselben Tabelle wiedergegeben.
Es wurden zwei homologe Reihen an Katalysatoren mit den Edelmetallkomponenten Rhodium, Iridi-
um, Palladium und Platin hergestellt. Die erste Reihe hat eine niedrige Metallbeladung im Bereich von
0,4−0,8 Gew.-% und die zweite Reihe hat eine höhere Metallbeladung im Bereich von 1,9−4,7 Gew.-
%. Die jeweiligen Reihen besitzen innerhalb einer Reihe eine vergleichbare Anzahl an Metallatomen
pro Einheitszelle Zeolith. Zusätzlich wurden die Katalysatoren 2,8 Ir/Na-Y und 2,8 Pd/Na-Y außerhalb
der homologen Reihen dargestellt.
6.1.5.5 H2-Chemisorptionsmessungen
Die Edelmetallkomponente in den Katalysatoren wurde durch die Messung der Chemisorption von
H2 (Durchführung siehe Kapitel 5.2.5) charakterisiert. Für die Bestimmung der Dispersion D des
Edelmetall-Anteils (siehe Tabelle 6.9, Spalte 4) wurde für alle Metalle ein Verhältnis von 1 H-Atom
pro Metallatom angenommen. [84,85] Die geringsten Dispersionen mit D = 43− 48 % wurden für die
Palladium-haltigen Katalysatoren ermittelt, während die Dispersionen D für die Rhodium- und Platin-
beladenen Katalysatoren im Bereich von D= 73−92 % liegen. Für die Iridium-haltigen Katalysatoren
wurden Dispersionen im Bereich von D = 121−130 % bestimmt. Diese Werte liegen daran, dass wie
oben beschrieben ein Verhältnis von 1 H-Atom pro Metallatom für die Bestimmung der Dispersion
angenommen wird. Die Edelmetall-Oberflächen AMetall (siehe Tabelle 6.9, Spalte 5) liegen im Bereich
von 0,77− 16,39 m2/g. Dies ist durch die unterschiedliche Metallbeladung der Katalysatormateriali-
en bedingt. Die Durchmesser der Edelmetall-Partikel ∅Partikel (siehe Tabelle 6.9, Spalte 6) liegen im
Bereich von 0,76−2,59 nm. Sie nehmen mit zunehmender Dispersion D ab.
Tabelle 6.9: nSi/nAl-Verhältnisse, Edelmetallbeladungen, Edelmetalldispersionen D, Edelmetallober-
flächen AMetall und durchschnittliche Edelmetallpartikelgrößen ∅Partikel der Edelmetall-
haltigen Katalysatormaterialien auf Na-Y.
Katalysator nSi/nAl Edelmetall D AMetall ∅Partikel
/ Gew.-% / % / m2/g nm
0,4 Rh/Na-Y 2,5 0,36 76 1,17 1,44
2,5 Rh/Na-Y 2,6 2,32 80 8,17 1,37
0,8 Ir/Na-Y 2,7 0,83 121 2,74 0,82
2,8 Ir/Na-Y 2,4 3,12 129 10,80 0,77
4,7 Ir/Na-Y 2,7 4,68 130 16,39 0,76
0,4 Pd/Na-Y 2,7 0,38 43 0,77 2,59
1,9 Pd/Na-Y 2,3 1,91 48 4,27 2,33
2,8 Pd/Na-Y 2,8 2,78 43 5,33 2,59
0,8 Pt/Na-Y 2,6 0,82 73 1,62 1,56
4,5 Pt/Na-Y 2,4 4,48 92 10,22 1,23
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6.1.5.6 27Al-MAS-NMR
Die Nahstruktur um die Aluminiumatome der Katalysatoren wurde mittels 27Al-MAS-NMR ermit-
telt. Beispielhaft ausgewählte Spektren sind in Abbildung 6.7 gezeigt. Die größte Veränderung durch
Ionenaustausch, Kalzinierung und Reduktion im Vergleich zum Ausgangszeolith Na-Y wurde auch
hier am Katalysator 2,8 Pd/Na-Y gefunden. Der Katalysator 2,8 Pd/Na-Y zeigt im Gegensatz zu den
anderen Edelmetall-haltigen Katalysatoren auf Na-Y ein sehr kleines Signal für oktaedrisch koordi-
nierte Aluminiumspezies bei einer chemischen Verschiebung von δ27Al = 0,0 ppm. [23] Oktaedrisch
koordiniertes Aluminium ist ein Hinweis auf Aluminiumatome, die nicht im Gerüst eingebaut sind,
sondern sich, von einer Hydrathülle umgeben, in den Poren des Katalysatormaterials aufhalten. Das Si-
gnal für oktaedrisch koordiniertes Aluminium beim Katalysator 2,8 Pd/Na-Y hat einen Anteil von ca.
1 % der Spektrenfläche und somit einen theoretischen Anteil von 0,7 Extra-Gerüst-Aluminiumatomen
pro Elementarzelle, was 2,1 kationischen Einheiten entspricht. Das deutlich dominierende Signal des
27Al-MAS-NMR-Spektrums ist aber das Signal für tetraedrisch koordiniertes Gerüstaluminium bei
δ27Al = 61,0 ppm. Alle anderen Na-Y-Katalysatoren zeigen jeweils nur ein Signal bei δ27Al = 61,0 ppm,
welches von tetraedrisch koordinierten Gerüstaluminiumspezies erzeugt wird.
6.1.5.7 29Si-MAS-NMR
Die Nahordnung der Siliciumatome wurde mittels 29Si-MAS-NMR untersucht. Beispielhaft ausge-
wählte Spektren sind in Abbildung 6.7 gezeigt. Die größte Veränderung durch Kalzinierung und Re-
Abbildung 6.7: Links: 27Al-MAS-NMR-Spektren des Ausgangsmaterials Na-Y (unten) und beispielhaft
des Katalysators 2,8 Pd/Na-Y (oben). Rechts: 29Si-MAS-NMR-Spektren des Ausgangs-
materials Na-Y (unten) und beispielhaft des Katalysators 2,8 Pd/Na-Y (oben).
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duktion im Vergleich zum Ausgangszeolith Na-Y wurde am Katalysator 2,8 Pd/Na-Y gefunden. Im
Vergleich zum Ausgangszeolith Na-Y sind die Signale für Si(1Al), Si(2Al) und Si(3Al) im 29Si-MAS-
NMR Spektrum der Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren um 1− 2 ppm in höheres Feld verscho-
ben. Das deutet auf einen Einfluss der Edelmetall-Zentren durch leichte Deformation der benachbarten
Si–O–Al-Bindung hin. [24] Durch Simulation der einzelnen Signale für die diversen Siliciumspezies
konnten die nSi/nAl-Verhältnisse bestimmt werden.
6.2 Charakterisierung von Metall- und Säurezentren mittels
MAS-NMR-Spektroskopie
Bei der Reduktion von Edelmetall-haltigen Zeolith-Katalysatoren mit Wasserstoff entstehen im Allge-
meinen sowohl Brønsted-saure Zentren, sogenannte (Si(OH)Al)- oder Brücken-OH-Gruppen, als auch
Lewis-saure Zentren. Diese sauren Zentren können mit verschiedenen basischen Sondenmolekülen in-
teragieren. Durch diese Interaktion werden die elektronischen Eigenschaften der Sondenmoleküle und
der Brücken-OH-Gruppen verändert, die dann mittels verschiedenen MAS-NMR-Methoden charakteri-
siert werden können. Durch Adsorption von Ammoniak an den Katalysatormaterialien kann die Dichte
von Säurezentren ermittelt werden (siehe Kapitel 6.2.1), durch Adsorption von Acetonitril kann die
Stärke der sauren Brønsted-Zentren (siehe Kapitel 6.2.2) bestimmt werden und mit der neu entwickel-
ten Methode der Beladung mit Trimethylphosphinoxid (TMPO) kann eine Verteilung der (Si(OH)Al)-
Gruppen in den verschiedenen Strukturelementen des Zeoliths Na-Y beobachtet werden (siehe Kapitel
6.2.3).
6.2.1 Untersuchung der sauren Brønsted-Zentren unter Verwendung von Ammoniak
als Sondenmolekül
In Edelmetall-haltigen Zeolithsystemen entstehen, wie bereits oben erwähnt, bei der Reduktion mit
Wasserstoff Brønsted-saure Zentren. Dabei wird in der Literatur ein Mechanismus angenommen, wie
er in Schema 6.1 abgebildet ist. [13] In der ersten Zeile wird durch einen Ionenaustausch das Platin-
haltige Salz in den Zeolith eingebracht. In der zweiten Zeile wird der ausgetauschte Zeolith kalziniert,
um die Aminliganden aus dem System zu entfernen, dabei wird das negativ geladene Zeolithgitter
durch die Platinkationen stabilisiert. Bei der Reduktion mit Wasserstoff, siehe dritte Zeile, werden
die Platinkationen zu metallischem Platin reduziert und dabei die negativen Gerüstladungen durch die
bei der Reduktion entstandenen Protonen ausgeglichen. Die entstehenden (Si(OH)Al)-Gruppen haben
aufgrund der hohen Sandersonschen Elektronegativität des Zeolithgitters einen sauren Charakter.
Generell finden sich in 1H-MAS-NMR-Spektren von dehydratisierten Zeolithen einige Signale, die
von verschiedenen OH-Gruppen erzeugt werden. Ein Beispielspektrum für einen Iridium-haltigen Na-
Y-Zeolith ist in Abbildung 6.8 gegeben. Die 1H-MAS-NMR-Spektren bestehen aus den Signalen von
endständigen Metall-OH-Gruppen in den großen Hohlräumen oder an der äußeren Oberfläche im Be-
reich von δ1H =−0,5 bis 0,7 ppm, [25,26] Si-OH-Gruppen, hauptsächlich an den Oberflächen oder De-
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Schema 6.1: Mechanismus der Bildung von Brønsted-sauren Zentren in Zeolithsystemen, am Beispiel
eines Platin-haltigen Salzes in einem hypothetischen Zeolith Na-Z.
fektstellen der Materialien, im Bereich von δ1H = 1,2− 2,2 ppm, [27–29] Metall-OH-Gruppen, z. B.
CaOH oder AlOH, die über Wasserstoffbrücken zu benachbarten Metalloxiden entstehen, in den klei-
nen Hohlräumen im Bereich von δ1H = 2,4− 6,2 ppm [25,29,32] und zusätzlich aus den Signalen der
Brücken-OH-Gruppen (Si(OH)Al) im Bereich von δ1H = 3,6−5,2 ppm. [30] Für die (Si(OH)Al)-Grup-
pen gibt es dabei die Unterscheidung in die (Si(OH)Al)-Gruppen in den großen Hohlräumen, die bei
chemischen Verschiebungen von δ1H = 3,6−4,3 ppm erscheinen und die in den kleineren Strukturele-
menten des Zeolithgitters im Bereich von δ1H = 4,6−5,2 ppm. [31] Durch den Einfluss der eingebrach-
ten Edelmetalle können diese Signale leicht verschoben werden, durch metallische, sprich ungeladene,
Atome in Richtung höheres Feld und durch kationisch geladene Atome in der Nachbarschaft, aufgrund
der größeren elektronischen Entschirmung der Kerne der H-Atome, in Richtung tieferes Feld.
Zur Untersuchung der Brücken-OH-Gruppen wurde an den Brønsted-sauren H,Na-Y-Katalysator-
materialien und den verschiedenen Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren Ammoniak adsorbiert, der
dabei als Sondenmolekül für (Si(OH)Al)-Gruppen fungiert, da er mit seinem freien Elektronenpaar
Abbildung 6.8: 1H-MAS-NMR-Spektrum des dehydratisierten Katalysators 4,7 Ir/Na-Y mit den Signa-
len bei δ1H = 0,4 ppm für endständige Metall-OH-Gruppen, bei δ1H = 1,6 ppm für
SiOH-Gruppen und bei δ1H = 3,5 ppm für Brücken-OH-Gruppen (Si(OH)Al).
67
Kapitel 6 Ergebnisse und Diskussion
am sauren Zentrum des Zeolithgerüsts koordiniert. In Abbildung 6.9 sind die 1H-MAS-NMR-Spektren
der H,Na-Y-Katalysatormaterialien abgebildet. Dabei ist jeweils links das 1H-MAS-NMR-Spektrum
des dehydratisierten Materials und rechts das Spektrum nach der Adsorption von Ammoniak gezeigt.
Durch die Adsorption verschiebt sich das Signal der Brücken-OH-Gruppen, bei ca. 3,5 ppm im dehy-
dratisierten Zustand, aus dem Signalbuckel verschiedener Protonenspezies zu einem eindeutig iden-
tifizierbaren Signal von Ammonium-Ionen bei ca. 6,4 ppm. Aus der Intensität der Fläche unter dem
Ammonium-Signal lässt sich bei bekannter Masse die Dichte der Brønsted-sauren Zentren (siehe Ta-
belle 6.10, Spalte 2) bestimmen. In Tabelle 6.10 sind neben den Werten für die Säurezentrendichte
ρacOH (Spalte 2) auch die Austauschgrade der Katalysatormaterialien (Spalte 3) angegeben. Werden
diese Werte gegeneinander aufgetragen ergibt sich, wie erwartet, ein linearer Anstieg der Säurezen-
trendichte mit zunehmendem Austauschgrad der Na+-Kationen durch Protonen.
Die 1H-MAS-NMR-Spektren der Na-Y-Katalysatoren mit hohem Edelmetallgehalt sind in Abbil-
dung 6.10 gezeigt. Dabei ist jeweils links das 1H-MAS-NMR-Spektrum des dehydratisierten Materials
und rechts das Spektrum nach der Adsorption von Ammoniak gezeigt. Im Gegensatz zum Ausgangs-
material Na-Y erzeugen alle dehydratisierten Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren ein Signal für
(Si(OH)Al)-Gruppen bei δ1H = 3,4−3,5 ppm. Aus der Intensität der Fläche unter dem aus Ammoni-
akadsorption resultierenden Ammonium-Signal lässt sich bei bekannter Masse die Dichte der Brønsted-
sauren Zentren (siehe Tabelle 6.11, Spalte 4) bestimmen und das Verhältnis gebildeter Brønsted-saurer
Zentren (acOH) pro Edelmetallatom (NM, siehe Tabelle 6.11, Spalte 5) berechnen.
Auffallend gering sind die Verhältnisse der durch Reduktion mit Wasserstoff gebildeten Brønsted-
sauren Zentren pro Edelmetallatom, welches im besten Fall bei 1,3 für Katalysator 4,7 Ir/Na-Y liegt.
Dem theoretischen Mechanismus nach, wie er in Schema 6.1 wiedergegeben ist, entstehen für dreiwer-
tige Metallkationen, wie Rh3+ und Ir3+, drei Si(OH)Al-Brücken und für Zweiwertige, wie Pd2+ und
Pt2+, dementsprechend zwei (Si(OH)Al)-Gruppen. Für die Na-Y-Katalysatoren mit niedrigem Edelme-
tallgehalt (0,4− 0,8 Gew.-%) werden Säurezentrendichten von 0,12− 0,27 u.c.-1, was Verhältnissen
von nur 0,3−0,5 acOH/NM entspricht, beobachtet. Für die Na-Y-Katalysatoren mit höherer Edelme-
tallbeladung (1,9−4,7 Gew.-%) ergeben sich Säurezentrendichten von 1,76−4,24 u.c.-1, was Verhält-
nissen von nur 0,7− 1,3 acOH/NM entspricht. Ein Trend der für alle betrachteten Katalysatoren gilt,
ist die Beobachtung, dass mit zunehmendem Edelmetallanteil im Katalysatormaterial die Dichte an
Tabelle 6.10: Dichten der sauren Zentren pro Einheitszelle ρacOH und Austauschgrade der Brønsted-
sauren Katalysatormaterialien H,Na-Y.
Katalysator ρacOH Austauschgrad
/ u.c.-1 / % H-Form
0,1 H,Na-Y 2,77 11
0,2 H,Na-Y 6,22 21
0,3 H,Na-Y 13,90 34
0,8 H,Na-Y 35,58 84
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Abbildung 6.9: 1H-MAS-NMR-Spektren der dehydratisierten Brønsted-sauren H,Na-Y-Katalysatorma-
terialien vor (links) und nach (rechts) Beladung mit Ammoniak, von oben nach unten
mit zunehmendem H-Anteil der Materialien angeordnet.
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Abbildung 6.10: 1H-MAS-NMR-Spektren der dehydratisierten Edelmetall-haltigen Na-Y-
Katalysatoren mit hohem Metallgehalt vor (links) und nach (rechts) Beladung
mit Ammoniak.
70
6.2 Charakterisierung von Metall- und Säurezentren mittels MAS-NMR-Spektroskopie
Tabelle 6.11: Edelmetallbeladungen pro Einheitszelle, Edelmetalldispersionen D, Dichten der sauren
Zentren pro Einheitszelle ρacOH und Verhältnisse der Brønsted-sauren Zentren pro Edel-
metallatom acOH/NM der Edelmetall-haltigen Katalysatormaterialien auf Na-Y.
Katalysator Edelmetall D ρacOH acOH/NM
/ u.c.-1 / % / u.c.-1
0,4 Rh/Na-Y 0,44 76 0,15 0,3
2,5 Rh/Na-Y 2,94 80 3,14 1,1
0,8 Ir/Na-Y 0,56 121 0,27 0,5
2,8 Ir/Na-Y 2,13 129 1,88 0,9
4,7 Ir/Na-Y 3,26 130 4,24 1,3
0,4 Pd/Na-Y 0,46 43 0,12 0,3
1,9 Pd/Na-Y 2,45 48 1,76 0,7
2,8 Pd/Na-Y 3,43 43 2,10 0,6
0,8 Pt/Na-Y 0,54 73 0,20 0,4
4,5 Pt/Na-Y 3,07 92 2,54 0,8
Brønsted-Säurezentren pro Einheitszelle zunimmt. Interessanterweise ist dabei aber kein linearer An-
stieg zu beobachten, der nur von der Menge an Edelmetall im Katalysator abhängt, denn sonst wäre
das Verhältnis an gebildeten Brønsted-sauren Zentren pro Edelmetallatom acOH/NM für jedes Edel-
metall konstant, was aber nicht mit den Werten in Tabelle 6.11, Spalte 5 übereinstimmt. Das bedeutet,
dass mit zunehmender Menge an eingebrachtem Edelmetall, also bei höherer Edelmetallbeladung des
Katalysators mehr Brønsted-saure Zentren pro Edelmetall gebildet werden, als bei niedrigen Edelme-
tallbeladungen. Daraus lässt sich schließen, dass mit steigendem Metallgehalt eine Fähigkeit gefördert
wird, die es erlaubt mehrere Brønsted-saure Zentren pro Edelmetallatom auszubilden. Zusammenfas-
send sind in Abbildung 6.11 die Verhältnisse der Brønsted-sauren Zentren pro Edelmetallatom gegen
die Anzahl an Edelmetallatomen pro Elementarzelle aufgetragen. Für die Katalysatoren mit den höhe-
ren Metallbeladungen lässt sich aus dieser Auftragung außerdem leicht erkennen, dass die dreiwertigen
Kationen Rh3+ und Ir3+ eine höhere Affinität zur Ausbildung von Brønsted-sauren Zentren haben, als
die zweiwertigen Kationen Pd2+ und Pt2+.
Um diese Beobachtung zu stärken muss ein Blick auf die jeweilige Dispersion des Edelmetalls auf
dem Träger geworfen werden, da mit steigender Dispersion die Anzahl an Edelmetallzentren bei glei-
cher Menge an Edelmetall zunimmt und somit nur ähnliche Proben mit ähnlichen Dispersionen vergli-
chen werden können. Die Werte D der verschiedenen Na-Y-Katalysatoren sind in Tabelle 6.11, Spalte
3 gegeben. Ein Blick auf die verschiedenen Edelmetalle zeigt, dass sich mit Ausnahme der mit Pla-
tin beladenen Katalysatoren die Dispersion des Katalysators mit niedrigem Edelmetallgehalt und des
jeweiligen höher beladenen Katalysators nicht nennenswert unterscheidet. Als Beispiel seien die Ka-
talysatoren 0,4 Rh/Na-Y (D = 76 %) und 2,5 Rh/Na-Y (D = 80 %) genannt, welche bei sehr ähnlichen
Werten für D einen beachtlichen Unterschied beim Verhältnis acOH/NM aufweisen, 0,3 für Katalysa-
tor 0,4 Rh/Na-Y und 1,1 für Katalysator 2,5 Rh/Na-Y, was einem Unterschied von 0,8 Brønsted-sauren
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Abbildung 6.11: Auftragung der Verhältnisse von Brønsted-sauren Zentren pro Edelmetallatom
acOH/NM gegen die Edelmetallatome pro Elementarzelle für die Edelmetall-haltigen
Na-Y-Katalysatoren.
Zentren pro Edelmetallatom entspricht. Für die mit Rhodium-, Iridium- und Palladium-beladenen Ka-
talysatoren kann die große Zunahme des Verhältnisses acOH/NM also nicht über die Dispersion der
Edelmetallkomponente erklärt werden. Für die Platin-haltigen Katalysatoren 0,8 Pt/Na-Y (D = 73 %)
und 4,5 Pt/Na-Y (D = 92 %) kann ein Dispersionseffekt aber nicht ausgeschlossen werden. Allerdings
wird dieser Effekt eine untergeordnete Rolle spielen, da bei einer absoluten Zunahme der Dispersi-
on von 19 % von Katalysator 4,5 Pt/Na-Y gegenüber 0,8 Pt/Na-Y eine Verdopplung von gebildeten
Brønsted-sauren Zentren am Katalysator 4,5 Pt/Na-Y gegenüber 0,8 Pt/Na-Y stattfindet.
Es bleibt die Frage nach dem signifikant großen Unterschied zwischen den theoretisch möglichen
zwei Si(OH)Al-Brücken für die Metalle Pd2+ und Pt2+ und drei Si(OH)Al-Brücken für Rh3+ und Ir3+
und den experimentell beobachteten 0,3−1,3 gebildeten Si(OH)Al-Brücken. Eine weitere Möglichkeit
ist der Einfluss von Extra-Gerüst-Aluminium-Kationen in den Hohlräumen des Zeolithgerüsts. Aller-
dings waren, wie schon in Kapitel 6.1.5.6 mittels 27Al-MAS-NMR-Spektroskopie gezeigt, kaum Spu-
ren von Extra-Gerüst-Aluminium detektierbar. Die quantitativ größte Menge an Extra-Gerüst-Alumi-
nium wurde an Katalysator 2,8 Pd/Na-Y beobachtet. Allerdings sind auch diese 0,7 Extra-Gerüst-
Aluminiumatome pro Elementarzelle viel zu gering, um diese große Diskrepanz zwischen theoretisch
zu bildenden Brønsted-sauren Zentren und der Anzahl an beobachteten (Si(OH)Al)-Gruppen zu erklä-
ren. Es muss daher davon ausgegangen werden, dass ein Teil der Edelmetallkomponente der Katalysa-
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toren als nicht reduzierter, kationischer Anteil im Katalysator als Ladungsausgleich zur Stabilisierung
des Zeolithgerüsts verbleibt. Diese kationischen Edelmetallspezies können bei katalytischen Umset-
zungen möglicherweise als Lewis-saure Zentren wirken. Eine Möglichkeit die Edelmetallkomponente
komplett zu reduzieren, könnte eine Verschärfung der Reduktionsbedingungen sein, wobei aber die
Edelmetalldispersion stark abnimmt und große, nicht gewollte, Metallcluster gebildet werden.
6.2.2 Bestimmung der Stärke der Brønsted-Säurezentren unter Verwendung von
Acetonitril als Sondenmolekül
Die Stärke der bei der Reduktion entstandenen Brønsted-sauren Zentren in Zeolithen kann mit Aceto-
nitril als Sondenmolekül für 1H-MAS-NMR-Spektroskopie bestimmt werden. Dabei wird ausgenutzt,
dass die chemische Verschiebung δ1H der Brücken-OH-Gruppen sensitiv für die Koordination von Ace-
tonitril an den unterschiedlich starken Brønsted-sauren Zentren ist. Je saurer das Brønsted-saure Zen-
trum ist, an dem ein Acetonitrilmolekül koordiniert, desto weiter ist das resultierende Protonensignal
in tieferes Feld, also zu höheren δ1H-Werten, verschoben. Die Größe ∆δ acOH1H ergibt sich aus der Diffe-
renz der chemischen Verschiebung der Signale für Brønsted-saure Zentren des Acetonitril-beladenen
Katalysators und des dehydratisierten Katalysators. Um so größer der ∆δ acOH1H -Wert, desto saurer sind
die Brønsted-sauren Zentren im Katalysatormaterial. Für verschiedene Zeolithe in ihrer H-Form (z. B.
H,Na-X, H,Na-Y, H-MOR, H-ZSM-5) sind ∆δ acOH1H -Werte in der Literatur bekannt, diese sind in Tabelle
6.12 zusammengefasst. [29,32,40,41]
In der Arbeit von Santi et al. [88] wurden verschiedene Platin- und Iridium-haltige Katalysatoren auf
Zeolith Y und Beta auf ihre Säurestärke mittels 1H-MAS-NMR-Spektroskopie untersucht, die ∆δ acOH1H -
Tabelle 6.12: Auswahl an Literaturwerten für die Adsorbat-induzierte Tieffeldverschiebung ∆δ acOH1H
der 1H-MAS-NMR-Signale Brønsted-sauren Zentren von Zeolithen mit unterschiedlichen
nSi/nAl-Verhältnissen oder Edelmetallkomponenten nach Adsorption von Acetonitril.
Referenz Zeolith ∆δ acOH1H nSi/nAl
/ ppm
[29] H,Na-X 3,6 1,3
[32] H,Na-Y 5,1 2,7
[41] H-Mordenit 6,2 6,7
[41] H-Mordenit 6,7 10,0
[41] H,DeA-Y 7,0 18,0
[40] H-ZSM-5 7,2 19,0
[29] H-ZSM-5 7,9 26,0
[88] 2,0 Pt/H,Na-Y 4,6 2,4
[88] 3,8 Ir/H,Na-Y 4,4 2,4
[88] 3,2 Pt/H,Na-Beta 4,1 14,0
[88] 3,0 Ir/H,Na-Beta 4,3 14,0
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Werte sind in Tabelle 6.12 gegeben. Die Y-Zeolithe lagen dabei zu ca. 15 % in H-Form und die Beta-
Zeolithe in ca. 60 % H-Form vor. Diese wurden mit 2,0−3,2 Gew.-% Platin bzw. 3,0−3,8 Gew.-% Iri-
dium beladen. Die adsorptionsinduzierte chemische Verschiebung ∆δ acOH1H des Signals der Brücken-
OH-Gruppen der Edelmetall-haltigen und Edelmetall-freien Brønsted-sauren Katalysatormaterialien
wurde anschließend miteinander verglichen. Aus den kleineren ∆δ acOH1H -Werten für die Edelmetall-
beladenen Katalysatoren gegenüber der Edelmetall-freien H-Form der Zeolithe wurde geschlossen,
dass diese durch einen Ladungsaustausch zwischen den Metallatomen und dem Zeolithgitter resultiert.
Die in Tabelle 6.12 genannten Zeolithe haben sehr unterschiedliche nSi/nAl-Verhältnisse von 1,3−26
und Säurestärken von ∆δ acOH1H = 3,6−7,7 ppm. Diese Beobachtungen zeigen, dass Zeolithgerüste mit
einem hohen nSi/nAl-Verhältnis, d. h. einem niedrigen Aluminiumgehalt, eine hohe Säurestärke vor-
weisen, welche von einer hohen Sandersonschen Elektronegativität durch das Gerüstgitter hervorge-
rufen wird. Unter diesem Gesichtspunkt stellt sich die Frage, inwiefern dieser Effekt durch den oben
genannten Effekt des Ladungsübertrags zwischen Extra-Gerüst-Edelmetallatomen und Gerüststruktur
überlagert wird oder ob die zusätzlichen Edelmetallatome den Einfluss des nSi/nAl-Verhältnisses auf
die Säurestärke schwächen.
Zur weiteren Untersuchung dieser Effekte wurde an den verschiedenen Na-Y-Katalysatormaterialien,
in H-Form oder mit Edelmetallen modifiziert, Acetonitril adsorbiert. In Abbildung 6.12 sind die 1H-
MAS-NMR-Spektren der H,Na-Y-Katalysatormaterialien in dehydratisiertem Zustand (jeweils oben)
und nach der Adsorption von Acetonitril (jeweils unten) gezeigt.
Für die Edelmetall-freien Katalysatormaterialien H,Na-Y wurden ∆δ acOH1H -Werte von 5,0−5,3 ppm
beobachtet, siehe Tabelle 6.13. Dabei fällt auf, dass die Säurestärke mit zunehmendem Protonenanteil
im Katalysatormaterial zunimmt. Diese Zunahme der Säurestärke könnte auf einen kumulativen Effekt
hinweisen, wobei eine höhere Anzahl an Brønsted-sauren Zentren die Sanderson-Elektronegativität
gegenüber einem Na-Y-Zeolith erhöhen, der somit stärkere Säurezentren ausbilden kann. Für den H,Na-
Y-Zeolith in dieser Arbeit scheint dabei eine maximale Säurestärke im Bereich von ∆δ acOH1H = 5,3 ppm
möglich zu sein.
Zum Vergleich mit den Edelmetall-freien H,Na-Y-Katalysatoren mit sehr hohen Dichten an Brønsted-
sauren Zentren von ρacOH = 2,77− 35,58 u.c.-1 (siehe Tabelle 6.10, Spalte 2) wurde auch an den
Tabelle 6.13: Chemische Verschiebungen der (Si(OH)Al)-Gruppen im dehydratisierten Zustand δ acOH1H
und nach der Adsorption von Acetonitril δCD3CN1H und die daraus resultierende Differenz
∆δ acOH1H der H,Na-Y-Katalysatormaterialien.
Katalysator δ acOH1H δ
CD3CN
1H ∆δ
acOH
1H
/ ppm / ppm / ppm
0,1 H,Na-Y 3,5 8,5 5,0
0,2 H,Na-Y 3,6 8,8 5,2
0,3 H,Na-Y 3,6 8,9 5,3
0,8 H,Na-Y 3,7 8,9 5,2
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Abbildung 6.12: 1H-MAS-NMR-Spektren der H,Na-Y-Katalysatoren im dehydratisierten Zustand (je-
weils oben) und nach der Adsorption von Acetonitril (jeweils unten).
Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren die Adsorption von Acetonitril durchgeführt. Diese haben da-
bei deutlich geringere Dichten an Brønsted-sauren Zentren von ρacOH = 0,12− 4,24 u.c.-1 (siehe Ta-
belle 6.11, Spalte 4). In Abbildung 6.13 sind die 1H-MAS-NMR-Spektren der Edelmetall-haltigen Na-
Y-Katalysatoren mit hohem Edelmetallgehalt in dehydratisiertem Zustand (jeweils oben) und nach der
Adsorption von Acetonitril (jeweils unten) gezeigt. Auffallend ist die geringe Intensität des adsorptions-
induzierten Signals für Brücken-OH-Gruppen bei δCD3CN1H = 8,0−8,7 ppm. Dies liegt zum einen an der
geringen Anzahl an Brønsted-sauren Zentren als auch an deren geringeren Stärke, da nach der Beladung
das schwächer adsorbierte Acetonitril evakuiert wird. Für die Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren
wurden ∆δ acOH1H -Werte von 4,4− 5,2 ppm beobachtet, siehe Tabelle 6.14, Spalte 4. Dabei fällt auf,
dass die Katalysatoren mit dem jeweils höheren Anteil an gleichem Edelmetall stärker saure Brønsted-
Zentren ausbilden, als die entsprechenden Katalysatoren mir geringerem Edelmetallgehalt. Diese Zu-
nahme der Säurestärke stützt die Annahme des oben beschriebenen kumulativen Effekts, wobei eine
75
Kapitel 6 Ergebnisse und Diskussion
Abbildung 6.13: 1H-MAS-NMR-Spektren der Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren mit hohem
Edelmetallgehalt in dehydratisiertem Zustand (jeweils oben) und nach der Adsorp-
tion von Acetonitril (jeweils unten).
höhere Anzahl an Brønsted-sauren Zentren stärkere Säurezentren ausbildet. Die Edelmetall-haltigen
Na-Y-Katalysatoren scheinen dabei die maximale Säurestärke eines H,Na-Y-Zeoliths nicht zu über-
schreiten. Im Rahmen dieser Arbeit sind die ∆δ acOH1H -Werte der Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren
zum Teil deutlich kleiner als für die H,Na-Y-Katalysatormaterialien. Dies bestätigt sowohl die Beob-
achtungen von Tourinho et al. [89] als auch von Santi et al. [88], die beide einen signifikanten Abfall der
Säurestärke an Platin-haltigen Zeolithen gegenüber jeweiligen H-Zeolithen beobachteten.
Palladium scheint hierbei wieder eine Ausnahme zu bilden, da sich die Säurestärke ∆δ acOH1H mit zu-
nehmender Metallbeladung nur marginal, sogar nur im Rahmen der Fehlertoleranz, ändert. Das andere
Verhalten der Palladium-haltigen Katalysatoren wurde auch schon in Kapitel 6.2.1 im Rahmen des
Verhältnisses an gebildeten Säurezentren pro Edelmetallatom acOH/NM diskutiert. Dort wird die un-
terschiedlich starke Ausbildung von Säurezentren an Edelmetallatomen in den Zusammenhang mit der
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Tabelle 6.14: Chemische Verschiebungen der (Si(OH)Al)-Gruppen im dehydratisierten Zustand δ acOH1H
und nach der Adsorption von Acetonitril δCD3CN1H und die daraus resultierende Differenz
∆δ acOH1H der Na-Y-Katalysatormaterialien.
Katalysator δ acOH1H δ
CD3CN
1H ∆δ
acOH
1H
/ ppm / ppm / ppm
0,4 Rh/Na-Y 3,4 7,9 4,5
2,5 Rh/Na-Y 3,6 8,7 5,1
0,8 Ir/Na-Y 3,3 7,7 4,4
2,8 Ir/Na-Y 3,4 8,5 5,1
4,7 Ir/Na-Y 3,4 8,6 5,2
0,4 Pd/Na-Y 3,2 7,9 4,7
1,9 Pd/Na-Y 3,5 8,3 4,8
2,8 Pd/Na-Y 3,4 8,0 4,6
0,8 Pt/Na-Y 3,2 7,5 4,3
4,5 Pt/Na-Y 3,5 8,2 4,7
geringeren Dispersion der Metallatome gesetzt, was auch hier bei dem Vergleich der Katalysatoren
1,9 Pd/Na-Y und 2,8 Pd/Na-Y eine mögliche Erklärung sein könnte.
Bereits bei Abbildung 6.11 wurde diskutiert, dass die dreiwertigen Kationen Rh3+ und Ir3+ eine
höhere Affinität zur Ausbildung von Brønsted-sauren Zentren haben, als die zweiwertigen Kationen
Pd2+ und Pt2+. Ähnliches findet sich hier für die Stärke der Säurezentren ∆δ acOH1H . Das Maximum der
zweiwertigen Kationen liegt bei ∆δ acOH1H = 4,8 ppm für Katalysator 4,5 Pt/Na-Y, während die Katalysa-
toren 2,5 Rh/Na-Y (∆δ acOH1H = 5,1 ppm), 2,8 Ir/Na-Y (∆δ
acOH
1H = 5,1 ppm) und 4,7 Ir/Na-Y (∆δ
acOH
1H =
5,2 ppm) Säurestärken aufweisen, die im Bereich der Edelmetall-freien H,Na-Y-Katalysatormaterialien
liegen (siehe Tabelle 6.13), die aber deutlich höhere Säurezentrendichten ρacOH (siehe Tabelle 6.11,
Spalte 4) haben. Für die Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren gilt also, dass die Stärke, der durch
Reduktion mit Wasserstoff gebildeten Brønsted-sauren Zentren mit einem höheren Verhältnis von ge-
bildeten Säurezentren pro Edelmetallatom, also mit der Fähigkeit des Edelmetalls mehrere Brønsted-
saure Zentren zu bilden, zunimmt.
Tourinho et al. [89] diskutieren dazu, dass am eingebrachten Edelmetall saure Wasserstoffspezies mit
geringer Säurestärke entstehen. Diese Spezies würden aber im 1H-MAS-NMR-Spektrum mindestens
ein neues Signal erzeugen, das im Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden wurde. Daher wird ange-
nommen, dass der chemische Zustand der einzelnen Edelmetallatome durch Ladungsaustausch mit den
benachbarten Atomen im Zeolithgitter [90,91] einen großen Einfluss auf die Eigenschaften der Säurezen-
tren im Zeolith hat. Dieser gut untersuchte und verstandene Gittereffekt ist vor allem dann deutlich zu
beobachten, wenn die Gitterstruktur und das nSi/nAl-Verhältnis, sonst sehr wichtige und gern gewählte
Variationsparameter, der Katalysatoren nicht variiert wird.
77
Kapitel 6 Ergebnisse und Diskussion
6.2.3 Verteilung der Brønsted-sauren Zentren mittels Trimethylphosphinoxid als
neuem Sondenmolekül
Mit den bisher benutzten Sondenmolekülen Ammoniak und Acetonitril kann keine Unterscheidung
über die räumliche Anordnung der Brücken-OH-Gruppen im Na-Y-Zeolith getroffen werden. Um eine
räumliche Bestimmung der Säurezentren vorzunehmen ist ein Sondenmolekül notwendig, dessen che-
mische Verschiebung sensitiver als die 1H-MAS-NMR-Spektroskopie reagiert. Im folgenden Kapitel
wird Trimethylphosphinoxid als Sondenmolekül zur Detektion der räumlichen Umgebung der Säure-
zentren verwendet. Dabei wird der Phosphorkern mittels 31P-MAS-NMR-Spektroskopie beobachtet.
6.2.3.1 Methodische Voruntersuchungen zur Adsorption von Trimethylphosphinoxid an
Zeolith Na-Y
Trimethylphosphinoxid liegt bei Raumtemperatur in kristalliner Form vor. Die Trimethylphosphinoxid-
Kristalle wurden daher mit dem Na-Y-Pulver vermengt und zuerst ein 31P-MAS-NMR-Spektrum (siehe
Abbildung 6.14, unten) aufgenommen. Die chemische Verschiebung von kristallinem Trimethylphos-
phinoxid liegt bei δ31P = 41,7 ppm. Durch eine thermische Behandlung, eine Stunde bei 433 K unter
Abbildung 6.14: 31P-MAS-NMR-Spektren für die Adsorption von Trimethylphosphinoxid an Na-Y nach
verschiedenen Temperaturbehandlungen. Die Rotationsseitenbanden sind durch (*)
gekennzeichnet.
78
6.2 Charakterisierung von Metall- und Säurezentren mittels MAS-NMR-Spektroskopie
Sauerstoffausschluss, wandert das Trimethylphosphinoxid in das Zeolithgitter und im 31P-MAS-NMR-
Spektrum (siehe Abbildung 6.14, Mitte) erscheint ein zweites Signal für Trimethylphosphinoxid bei
δ31P = 48,1 ppm, das an Lewis-Zentren, in diesem Fall an Na+-Kationen, koordiniert. [37] Durch weite-
re thermische Behandlung bei 453 K für eine Stunde unter Sauerstoffausschluss wird sehr breites Signal
bei δ31P = 46,8 ppm (siehe Abbildung 6.14, oben) erzeugt, das nicht zu interpretieren war. Daher wur-
den die folgenden Adsorptionsversuche mit Trimethylphosphinoxid bei 433 K durchgeführt.
Anschließend wurde untersucht, wie sich das Verhalten von Trimethylphosphinoxid im Edelmetall-
haltigen Katalysator 4,5 Pt/Na-Y verhält, einige der 31P-MAS-NMR-Spektren sind in Abbildung 6.15
abgebildet. Im untersten Spektrum ist kristallines Trimethylphosphinoxid mit dem Katalysatormate-
rial vermengt. Diese Mischung zeigt, wie beim Ausgangsmaterial Na-Y, nur ein Signal bei δ31P =
41,7 ppm. Das Spektrum direkt darüber wurde aufgenommen, nachdem das Gemisch für 30 min bei
433 K unter Sauerstoffausschluss erhitzt wurde. Klar zu erkennen ist das Signal von kristallinem Tri-
methylphosphinoxid bei δ31P = 42,2 ppm und das Signal bei δ31P = 47,9 ppm, welches von Trime-
thylphosphinoxid koordiniert an Na+-Kationen erzeugt wird. Außerdem sind mindestens drei weite-
re Signale zu erkennen bei den chemischen Verschiebungen δ31P = 51,6 ppm, δ31P = 54,7 ppm und
δ31P = 64,1 ppm, die später in diesem Kapitel zugeordnet werden. Nach weiteren 30 min bei 433 K
Abbildung 6.15: 31P-MAS-NMR-Spektren für die Adsorption von Trimethylphosphinoxid an 4,5 Pt/Na-
Y nach verschiedenen Temperaturbehandlungen. Die Rotationsseitenbanden sind
durch (*) gekennzeichnet.
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thermischer Behandlung unter Sauerstoffausschluss wurde das nächste Spektrum aufgenommen, mit
einer Rotationsfrequenz von 10 kHz. Dabei konnte ausgeschlossen werden, dass unter den Rotations-
seitenbändern weitere Trimethylphosphinoxid-Signale liegen. Das oberste Spektrum wurde aufgenom-
men, nachdem das Gemisch insgesamt für 120 min bei 433 K unter Sauerstoffausschluss erhitzt wurde.
Die einzige Veränderung ist, dass das Signal bei δ31P = 51,6 ppm schärfer erkennbar ist. Wird das Ge-
misch länger erhitzt treten keine weiteren Veränderungen ein, wird es bei höherer Temperatur erhitzt,
wird ein Spektrum erhalten, welches dem in Abbildung 6.14, oben ähnelt und nicht interpretierbar ist.
Die nachfolgenden Adsorptionsexperimente mit Trimethylphosphinoxid wurden daher bei 433 K unter
Sauerstoffausschluss durchgeführt, wobei die Gemische für 120 min erhitzt wurden.
6.2.3.2 Verteilung von Brücken-OH-Gruppen in H,Na-Y-Zeolithen mittels Adsorption von
Trimethylphosphinoxid
Im Zeolith Y können Brücken-OH-Gruppen in den verschiedenen Strukturelementen ausgebildet wer-
den. Diese sind von Reaktanden verschiedener Größe unterschiedlich gut zugänglich. Große Moleküle
können z. B. nicht durch die kleinen 6-Ring-Fenster der Sodalitheinheit diffundieren und daher an den
Brønsted-sauren Zentren dort nicht umgesetzt werden. Neben den bisher untersuchten Eigenschaften
von sauren Zentren, ist es daher für katalytische Untersuchungen interessant zu wissen, wo sich die
aktiven Zentren der Katalysatoren befinden. Mit dem Sondenmolekül Trimethylphosphinoxid können
die (Si(OH)Al)-Gruppen sowohl in den Superkäfigen, als auch in den Sodalitheinheiten unterschie-
den werden. Dabei koordiniert das Trimethylphosphinoxid über den Sauerstoff an das Wasserstoffatom
der (Si(OH)Al)-Gruppe. Ward et al. untersuchten durch IR-Studien die Bildung von Brønsted-sauren
Zentren in den unterschiedlichen Strukturelementen beim H-Austausch eines Na-Y-Zeoliths. [92] Dabei
stellten sie fest, dass zuerst die Na+-Kationen im großen Hohlraum, dem Superkäfig, gegen Protonen
ausgetauscht werden und erst bei höheren Austauschgraden die Na+-Kationen in den kleineren Soda-
litheinheiten gegen Protonen ausgetauscht werden.
Basierend auf dieser Erkenntnis wird eine Reihe H,Na-Y-Zeolithe mit unterschiedlichen H-Aus-
tauschgraden nach der Adsorption von Trimethylphosphinoxid an den (Si(OH)Al)-Gruppen mittels
31P-MAS-NMR-Spektroskopie untersucht. In Abbildung 6.16 sind die 31P-MAS-NMR-Spektren die-
ser H,Na-Y-Katalysatormaterialien, von unten nach oben mit zunehmendem H-Anteil, gezeigt. Aus-
gehend vom Na-Y-Ausgangsmaterial sind die Signale von kristallinem Trimethylphosphinoxid bei
δ31P = 41,7 ppm und Trimethylphosphinoxid adsorbiert an Na+-Kationen bei δ31P = 48,1 ppm bekannt.
Als erstes neues Signal im Katalysatormaterial 0,1 H,Na-Y mit 10 % H-Anteil muss nach Ward et
al. [92] ein Signal für Brücken-OH-Gruppen im Superkäfig erscheinen. Im 31P-MAS-NMR-Spektrum
dieses Katalysatormaterials (siehe Abbildung 6.16, unten) wird ein kleines, breites Signal bei δ31P =
66,5 ppm mit einer relativen Intensität an der Gesamtfläche des Spektrums von ISuper = 10,7 % (sie-
he Tabelle 6.15, Spalte 2) detektiert. Werden die 31P-MAS-NMR-Spektren der höher ausgetauschten
H,Na-Y-Katalysatormaterialien betrachtet, zeigt sich eine stetige Zunahme dieses Signal der Brücken-
OH-Gruppen im Superkäfig. Diese Zunahme ist zu Beginn groß, für Katalysatormaterial 0,3 H,Na-Y ist
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Abbildung 6.16: 31P-MAS-NMR-Spektren für die Adsorption von Trimethylphosphinoxid an den Edel-
metall-freien H,Na-Y-Katalysatormaterialien nach der thermischen Behandlung. Die
Rotationsseitenbanden sind durch (*) gekennzeichnet.
ISuper = 45,1 %, der Unterschied zu 0,8 H,Na-Y (ISuper = 48,0 %) ist jedoch nur noch sehr gering, was
dafür spricht, dass ein großer Anteil der Brücken-OH-Gruppen in den Superkäfigen ausgebildet wer-
den, bevor dieses in den Sodalitheinheiten stattfindet.
Das zweite deutliche neue Signal in den 31P-MAS-NMR-Spektren wird bei δ31P = 55,6 ppm bei
Katalysatormaterial 0,3 H,Na-Y mit 30 % H-Anteil detektiert. Dieses ist analog zur oben genannten
Beobachtung von Ward et al. den Brücken-OH-Gruppen in den Sodalitheinheiten zuzuordnen. Bei
den Katalysatormaterialien 0,1 H,Na-Y und 0,2 H,Na-Y zeigt dieses Signal relative Intensitäten von
ISoda < 1 % (siehe Tabelle 6.15, Spalte 3), steigt bei 0,3 H,Na-Y an ISoda = 8,4 % und erreicht eine
große relative Intensität von ISoda = 30,4 % für Katalysatormaterial 0,8 H,Na-Y.
Aus den relativen Intensitäten für die Signale der Brücken-OH-Gruppen in den Superkäfigen und den
Sodalitheinheiten ist das Verhältnis ISuper/ISoda in Tabelle 6.15, Spalte 4 wiedergegeben. Dieses zeigt
deutlich die absolute Zunahme der Brønsted-sauren Zentren in den Sodalitheinheiten bei höheren H-
Austauschgraden gegenüber den Brønsted-sauren Zentren in den Superkäfigen, die schon bei niedrigen
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Tabelle 6.15: Relative Intensitäten der Signale für die Brønsted-sauren Zentren in den Superkäfi-
gen ISuper, den Sodalitheinheiten ISoda und deren Verhältnis ISuper/ISoda und des Signals
von adsorbiertem Trimethylphosphinoxid an Na+-Kationen INa+ in den
31P-MAS-NMR-
Spektren nach der Adsorption von Trimethylphosphinoxid an den H,Na-Y-Katalysator-
materialien.
Katalysator ISuper ISoda ISuper/ISoda INa+
/ % / % / %
0,1 H,Na-Y 10,7 <0,1 >100 53,9
0,2 H,Na-Y 22,0 0,9 24,4 35,0
0,3 H,Na-Y 45,1 8,4 5,4 19,5
0,8 H,Na-Y 48,0 30,4 1,6 5,8
H-Austauschgraden gebildet werden. Durch die eindeutige Zuordnung der Signale des adsorbierten
Trimethylphosphinoxids kann nun sowohl qualitativ als auch quantitativ die Verteilung der Brønsted-
sauren Zentren bestimmt werden.
Das dritte sich mit dem H-Austauschgrad verändernde Signal bei δ31P = 48,1 ppm, welches Tri-
methylphosphinoxid koordiniert an Na+-Kationen zugeordnet wird, nimmt mit zunehmendem H-Aus-
tauschgrad an relativer Intensität von INa+ = 53,9 % (siehe Tabelle 6.15, Spalte 5) bei Katalysator-
material 0,1 H,Na-Y zu INa+ = 5,8 % bei 0,8 H,Na-Y ab. Dieser direkte Zusammenhang bestätigt die
bisherige Zuordnung dieses Signals und gibt einen Hinweis darauf, in welchem Bereich der chemi-
schen Verschiebung Alkalikationen im Spektrum erscheinen. In der Arbeit von Lang et al. [37] wird
diese Beobachtung durch die Adsorption von Trimethylphosphinoxid an einem 52Li,48Na-Y-Zeolith,
der mit 52 % Li+- und 48 % Na+-Kationen das Zeolithgerüst stabilisiert, bestätigt und die Signale bei
δ31P = 48 ppm und δ31P = 51 ppm Lewis-sauren Zentren zugeordnet.
6.2.3.3 Verteilung von Brücken-OH-Gruppen in Edelmetall-haltigen Na-Y-Zeolithen mittels
Adsorption von Trimethylphosphinoxid
Die Adsorption von Trimethylphosphinoxid wurde weiter auf die Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysa-
toren angewandt, die deutlich geringere Säurezentrendichten ρacOH aufweisen, als die Brønsted-sauren
Katalysatormaterialien H,Na-Y. Durch die Sensitivität des Phosphorkernes können trotz der geringen
Anzahl an Koordinationszentren für Trimethylphosphinoxid 31P-MAS-NMR-Spektren aufgenommen
und ausgewertet werden. In Abbildung 6.17 sind die 31P-MAS-NMR-Spektren der Edelmetall-haltigen
Na-Y-Zeolithe mit hohem Edelmetallgehalt nach thermischer Behandlung und Adsorption von Trime-
thylphosphinoxid gezeigt. Aufgrund der sehr geringen Signalintensitäten (I ≤ 3,0 %) für die Na-Y-
Katalysatoren mit geringem Edelmetallgehalt, wird auf deren graphische Darstellung verzichtet. Die
relativen Intensitäten der einzelnen Signale sind in Tabelle 6.16 wiedergegeben. Bisher sind die Si-
gnale des kristallinen Trimethylphosphinoxid bei δ31P = 41,7 ppm, Trimethylphosphinoxid adsorbiert
an Na+-Kationen bei δ31P = 48,1 ppm, Trimethylphosphinoxid adsorbiert in den Sodalitheinheiten bei
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Abbildung 6.17: 31P-MAS-NMR-Spektren für die Adsorption von Trimethylphosphinoxid an den Edel-
metall-haltigen Na-Y-Katalysatoren mit hohen Edelmetallgehalten nach der thermi-
schen Behandlung. Die Rotationsseitenbanden sind durch (*) gekennzeichnet.
δ31P = 55,6 ppm und in den Superkäfigen bei δ31P = 66,5 ppm charakterisiert. Zusätzlich wird in der
Literatur das Signal bei δ31P = 51 ppm [37] oder auch δ31P = 53 ppm [43] für an Lewis-sauren Zentren
koordiniertes Trimethylphosphinoxid diskutiert.
Für die Na-Y-Katalysatoren mit niedrigem Edelmetallgehalt wird eine maximale relative Intensität
des Signals der Brücken-OH-Gruppen sowohl im Superkäfig ISuper, als auch in der Sodalitheinheit ISoda
für den Platin-haltigen Katalysator 0,8 Pt/Na-Y (ISuper = 3,0 %, ISoda = 2,1 %) beobachtet (siehe Ta-
belle 6.16, Zeile 9). Für diese Katalysatoren sind die relativen Intensitäten der größeren Superkäfige
1,3−3,2-fach größer, als die der kleineren Sodalitheinheiten (siehe Tabelle 6.16, Spalte 4). Das deutet
darauf hin, dass ähnlich wie für die H,Na-Y-Katalysatormaterialien mit niedrigem H-Austauschgrad,
der Austausch der Na+-Kationen durch geringe Mengen an Edelmetallkationen bevorzugt in den größe-
ren Superkäfigen stattfindet und nur ein kleiner Teil der Edelmetallkationen bei der Kalzinierung in die
kleineren Strukturelemente des Faujasitgitters migriert. Dagegen werden in den Na-Y-Katalysatoren
mit höherem Edelmetallgehalt mehr Brücken-OH-Gruppen in den Sodalitheinheiten gebildet, als in
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Tabelle 6.16: Relative Intensitäten der Signale für die Brønsted-sauren Zentren in den Superkäfigen
ISuper, den Sodalitheinheiten ISoda, deren Verhältnis ISuper/ISoda, die relativen Intensitä-
ten des Signals von adsorbiertem Trimethylphosphinoxid an Lewis-sauren Zentren ILA
und das Verhältnis der relativen Intensitäten der Signale für Adsorption an Lewis- und
Brønsted-sauren Zentren ILA/IBA in den 31P-MAS-NMR-Spektren nach der Adsorption
von Trimethylphosphinoxid an den Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren.
Katalysator ISuper ISoda ISuper/ISoda ILA ILA/IBA
/ % / % / %
0,4 Rh/Na-Y 0,3 0,2 1,5 1,2 2,4
2,5 Rh/Na-Y 4,1 10,6 0,4 4,6 0,3
0,8 Ir/Na-Y 0,5 0,4 1,3 3,7 4,1
2,8 Ir/Na-Y 5,3 7,0 0,8 0,9 0,1
4,7 Ir/Na-Y 8,0 16,8 0,5 6,2 0,3
0,4 Pd/Na-Y 1,9 0,6 3,2 10,5 4,2
2,8 Pd/Na-Y 6,1 6,7 0,9 5,3 0,4
0,8 Pt/Na-Y 3,0 2,1 1,4 3,5 0,7
4,5 Pt/Na-Y 5,1 4,9 1,0 4,5 0,5
den Superkäfigen, wie das Verhältnis der relativen Intensitäten der jeweiligen Signale zeigt, das für
diese Katalysatoren ISuper/ISoda ≤ 1 ist. Dies bedeutet im Umkehrschluss, dass bei höheren Edelmetall-
gehalten in den Poren des Zeolithgerüsts ein größerer Anteil des Edelmetallgehalts bei Kalzinierung
und Reduktion in die kleineren Sodalitheinheiten migriert, als bei den Na-Y-Katalysatoren mit nied-
rigem Edelmetallgehalt und dort Brønsted-saure Zentren erzeugt. Am stärksten ausgeprägt ist dieser
Effekt für die Katalysatoren 2,5 Rh/Na-Y (ISuper/ISoda = 0,4) und 4,7 Ir/Na-Y (ISuper/ISoda = 0,5) mit
ihren sehr kleinen ISuper/ISoda-Werten.
Wie schon bei der Charakterisierung der Brønsted-sauren Zentren mittels Ammoniak und Acetoni-
tril beobachtet, wird auch bei der Adsorption von Trimethylphosphinoxid ein Unterschied zwischen
den zweiwertigen Kationen Pd2+ und Pt2+ und den dreiwertigen Kationen Rh3+ und Ir3+ beobachtet –
zumindest für die Na-Y-Katalysatoren mit hohem Edelmetallgehalt. Während die dreiwertigen Edel-
metallkationen sehr geringe Verhältnisse ISuper/ISoda aufweisen liegt dieses bei den Zweiwertigen im
Bereich ISuper/ISoda = 0,9−1,0 – also deutlich höher. Das bedeutet wiederum, dass entweder im Ver-
hältnis weniger Edelmetallatome, in etwa die Hälfte der Gesamtanzahl, in die kleineren Sodalitheinhei-
ten migrieren oder in Strukturelemente, in denen sie nicht mehr für Trimethylphosphinoxid zugänglich
sind, im Falle der Faujasitstruktur die hexagonalen Prismen mit denen die Sodalitheinheiten miteinan-
der verbunden sind. Zumindest für Palladium fanden Gallezot et al. heraus, dass bei der Reduktion mit
Wasserstoff Atome in die hexagonalen Prismen migrieren können. [93]
Die Migration der Edelmetallpartikel in die Sodalitheinheiten wurde sowohl von Chmelka et al. [94]
als auch Bergeret et al. [95] untersucht. Sie fanden heraus, dass die Verteilung von sowohl Palladium-
als auch Platinpartikel im Na-Y-Zeolith sehr stark von der jeweiligen Kalzinierungstemperatur abhängt.
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Mit Erhöhung der Kalzinierungstemperatur wandern die Palladium- und Platinatome vermehrt in die
kleineren Sodalitheinheiten. Für Rhodium- und Iridiumpartikel sind hierzu keine Studien bekannt, au-
ßer, dass sehr große Metallcluster in den Superkäfigen oder auf der äußeren Oberfläche zu finden sind.
Unter der Annahme, dass die (Si(OH)Al)-Gruppen bei der Reduktion in direkter Nachbarschaft der Me-
tallatome gebildet werden, hat diese Migration der Edelmetallatome einen großen Einfluss auf die Ver-
teilung der Brücken-OH-Gruppen, welche nun mittels Adsorption von Trimethylphosphinoxid quanti-
fiziert werden kann.
Bei Katalysator 2,8 Pd/Na-Y wird außerdem ein scharfes Signal bei δ31P = 78,5 ppm beobachtet.
Dieses könnte, nach Rakiewicz et al., von protoniertem Trimethylphosphinoxid erzeugt werden. [96]
Gestützt wird diese Annahme durch die Beobachtung eines Signals bei δ31P = 83 ppm, welches be-
obachtet wurde für Trimethylphosphinoxid, das in 12 M Salzsäure gelöst wurde und eines Signals
bei δ31P = 75 ppm für Trimethylphosphinoxid in einem HZSM-5-Zeolith, der stärker saure Brønsted-
Zentren aufweist, als Zeolith Y (siehe Tabelle 6.12). Auch Kao et al. berichten von Signalen für Tri-
methylphosphinoxid adsorbiert an H-MOR und H-BEA im Bereich von δ31P = 72,9−80,2 ppm, wel-
che protonierten Trimethylphosphinoxidspezies zugeordnet werden. [97] In Kapitel 6.1.5.6 wurde eine
leichte Dealuminierung des Katalysators 2,8 Pd/Na-Y beobachtet, bei der eine geringe Menge Extra-
Gerüst-Aluminium entstanden ist. Jedoch zeigt die quantitative Auswertung dieses Signal, dass nur ca.
1 % des Aluminiums aus dem Gitter gelöst wurde. Das 31P-MAS-NMR-Signal bei δ31P = 78,5 ppm des
Katalysators 2,8 Pd/Na-Y weist eine relative Intensität I = 5,7 % auf. Dies ist nur etwas weniger als die
relativen Intensitäten der anderen untersuchten δ31P-Signale für Katalysator 2,8 Pd/Na-Y, siehe Tabelle
6.16, Zeile 7. Sollte dieses deutliche Signal durch an Extra-Gerüst-Aluminiumspezies adsorbiertes Tri-
methylphosphinoxid erzeugt worden sein, müsste es eine deutlich geringere Intensität aufweisen, als
die Signale der Brønsted-sauren Zentren bei δ31P = 55,6 ppm und δ31P = 66,5 ppm.
Wird das Verhältnis ILA/IBA der relativen Intensität der Lewis-sauren Zentren ILA, für das Signal bei
δ31P = 51 ppm, und der Brønsted-sauren Zentren IBA betrachtet, fällt auf, dass dieses für höhere Edel-
metallbeladungen für alle Na-Y-Katalysatoren kleiner wird. In Kapitel 6.2.1 wurde festgestellt, dass
der Anteil an nicht komplett reduzierter Edelmetallkomponente im Katalysator bei kleineren Edel-
metallbeladungen größer ist, als bei höheren Edelmetallbeladungen. Koordiniert Trimethylphosphin-
oxid an diesen nicht komplett reduzierten Edelmetallatomen muss genau das beobachtete Verhalten
für das Verhältnis ILA/IBA beobachtet werden. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass das Signal
bei δ31P = 51 ppm von Lewis-sauren Zentren erzeugt wird. Und außerdem ein Fingerzeig dafür, dass
in Edelmetall-haltigen Zeolithkatalysatoren nicht nur Brønsted-saure Zentren bei der Reduktion mit
Wasserstoff erzeugt werden, sondern auch eine gewisse Anzahl an Lewis-sauren Zentren. Diese Beob-
achtung muss berücksichtigt werden, wenn katalytische Umsetzungen an solchen Katalysatorsystemen
mechanistisch untersucht werden.
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6.2.4 Mechanismus zur Bildung von Brücken-OH-Gruppen in Edelmetall-haltigen
Zeolithen Na-Y
Die Untersuchungen an zwei unterschiedlichen, in sich homologen Reihen Brønsted-saurer und Edel-
metall-haltiger Y-Zeolithe mit verschiedenem H-Anteil und unterschiedlicher Metallbeladung der Edel-
metalle Rhodium, Iridium, Palladium und Platin, die in den Kapiteln 6.2.1 bis 6.2.3 beschrieben wer-
den, führen im großen und ganzen zu drei Schlussfolgerungen auf ihren Einfluss auf die Bildung und
Eigenschaften der unterschiedlichen Säurezentren.
Erstens werden durch Reduktion der Edelmetallatome mit Wasserstoff sowohl Brønsted- als auch
Lewis-saure Zentren in den Katalysatoren gebildet: Brønsted-saure Zentren an den (Si(OH)Al)-Gruppen
und Lewis-saure Zentren an den verbleibenden Edelmetallkationen durch die unvollständige Redukti-
on. Die Anzahl an Säurezentren ist abhängig von der Menge an aufgebrachtem Edelmetall im Kata-
lysator. Durch die milden Reduktionsbedingungen, die eine Agglomeration der Edelmetallatome zu
großen Clustern vorbeugen, wird nicht der gesamte Edelmetallgehalt komplett reduziert, d. h. es ver-
bleibt eine kationische, als Lewis-saure Zentren wirkende, Edelmetallspezies im Zeolithgitter. Daraus
ergeben sich die niedrigen Dichten von 0,3−1,3 Brücken-OH-Gruppen pro Metallatom (siehe Abbil-
dung 6.11). In Schema 6.2 ist dieses Verhalten beispielhaft die Bildung von Brønsted-Säurezentren an
einem mit Platin beladenen Zeolith Na-Y gezeigt.
Schema 6.2: Beobachtete Stöchiometrie der Bildung von Brücken-OH-Gruppen in Edelmetall-halti-
gem Zeolith Na-Y durch Reduktion mit Wasserstoff am Beispiel von Platin.
Zweitens ist die Stärke der Brønsted-sauren Brücken-OH-Gruppen, die durch Reduktion von Edel-
metallatomen mit Wasserstoff erzeugt werden, geringer als die von rein Brønsted-sauren Edelmetall-
freien H,Na-Y-Zeolithen, die durch den Eintausch und anschließende Kalzinierung von NH+4 -Kationen
erzeugt wurden. Für die Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren gilt dabei zusätzlich, dass die Säure-
stärke zunimmt mit steigendem Verhältnis von gebildetem Brønsted-sauren Zentrum pro Edelmetalla-
tom acOH/NM. Dieses Verhältnis ist klein für die Na-Y-Katalysatoren mit niederem Edelmetallgehalt
und somit wenigen Brønsted-sauren Zentren. Diese Katalysatoren weisen außerdem einen hohen An-
teil an nicht vollständig reduzierten Edelmetallspezies auf. Für die Na-Y-Katalysatoren mit höherem
Edelmetallgehalt steigt das Verhältnis acOH/NM und außerdem die Säurestärke der Brønsted-sauren
Zentren. Gleichzeitig sinkt der Anteil an kationischen Edelmetallspezies in diesen Katalysatoren. Ein
Grund für die Ausbildung der schwächeren Brønsted-Säurezentren in den Edelmetall-haltigen Na-Y-
Katalysatoren gegenüber den H,Na-Y-Katalysatormaterialien scheint also der Anteil an kationischer
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Edelmetallspezies zu sein. Verschiedene Infrarot-Studien zur Gerüst-Elektronegativität von Zeolithen
zeigen, dass der Austausch der Wasserstoffatome, die die Gerüstladung ausgleichen, durch Metallato-
me mit niedrigerer Elektronegativität in einer niedrigeren Gesamtelektronegativität des Zeolithgitters
resultieren und so zu einer niedrigeren Säurestärke der Brønsted-sauren Zentren führt. [92,98–100] Die
Edelmetalle weisen eine niedrigere Elektronegativität auf als Wasserstoff, und zusätzlich einen Anteil
an kationischem Edelmetall, der auch zur Stabilisierung der Gerüstladung beiträgt und so die Anzahl an
säurezentrenbildenden Protonen verringert. In Schema 6.3 ist beispielhaft die Bildung von Brønsted-
Säurezentren an den Katalysatoren 0,8 Ir/Na-Y und 4,7 Ir/Na-Y mit unterschiedlicher Menge Iridium
gezeigt. Aus der Erkenntnis, dass bei weniger Edelmetallatomen weniger Brønsted-saure Zentren ge-
bildet werden und dass bei höherem Edelmetallgehalt stärker saure Brønstedzentren entstehen lässt
sich schließen, dass das Iridium im Katalysator 0,8 Ir/Na-Y nicht komplett reduziert wird, während
im Katalysator 4,7 Ir/Na-Y durch eine komplette Reduktion des Iridiums zum einen mehr Brücken-
OH-Gruppen gebildet werden, deren Stärke sich additiv in der Acetonitril-Beladung in größeren ∆δ1H-
Werten niederschlägt.
Schema 6.3: Abhängigkeit der Stärke der Brücken-OH-Gruppen von ihrer Umgebung durch teilwei-
se (0,8 Ir/Na-Y) oder komplett (4,7 Ir/Na-Y) reduzierte Edelmetallatome am Beispiel von
Iridium-haltigen Katalysatoren.
Drittens ist die Verteilung dieser durch Edelmetallreduktion gebildeten Brücken-OH-Gruppen in
den Sodalitheinheiten und Superkäfigen im Faujasitgitter sowohl von der Art des Edelmetalls, als auch
von der eingetauschten Menge an Edelmetall abhängig. Bei der Kalzinierung und Reduktion migrie-
ren Edelmetallatome in die verschiedenen Strukturelemente des Faujasitgitters und erzeugen somit an
unterschiedlichen Orten Brücken-OH-Gruppen. [101] Dabei verhalten sich die Edelmetall-haltigen Na-
Y-Katalysatoren in ihrer Säurezentrenverteilung gegensätzlich zu den H,Na-Y-Katalysatoren. Bei den
H,Na-Y-Katalysatoren werden bei niedrigem H-Anteil hauptsächlich Brønsted-saure Zentren in den
Superkäfigen gebildet und erst bei höheren H-Anteilen eine höhere Anzahl an Säurezentren in den
Sodalitheinheiten. Im Gegensatz dazu werden in den Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren mit nie-
derer Edelmetallbeladung ähnliche Dichten an Brønsted-sauren Zentren in den Sodalitheinheiten und
den Superkäfigen gefunden. Steigt der Edelmetallgehalt, dann nimmt auch der Anteil an Brücken-OH-
Gruppen in den Sodalithkäfigen gegenüber den Superkäfigen zu.
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6.3 Zusammenhang von Hydrierung und Dehydrierung an
Edelmetall-haltigen Katalysatoren
Die bisher auf ihre Brønsted-Azidität untersuchten Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren werden in
diesem Kapitel auf ihre Aktivität sowohl in der nicht-oxidativen Dehydrierung von Propan unter klas-
sischen Strömungsbedingungen im Festbettreaktor (siehe Kapitel 6.3.1), als auch in der Hydrierung
von Acrylnitril unter Semi-batch-Bedingungen mittels einer relativ neuen Methode der In-situ-MAS-
NMR-Spektroskopie (siehe Kapitel 6.3.2) untersucht. Für die Edelmetallkomponenten Rhodium und
Platin, die für die Beobachtung mittels In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie die erfolgversprechendsten
Ergebnisse lieferten, wurden weitere Katalysatorsysteme auf verschiedenen Trägermaterialien zur Hy-
drierung von Acrylnitril verwendet (sieh Kapitel 6.3.4).
6.3.1 Dehydrierung von Propan an Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren
Erste katalytische Untersuchungen in dieser Arbeit wurden mit den bisher charakterisierten Edelmetall-
haltigen Na-Y-Katalysatoren unter Strömungsbedingungen an der Dehydrierung von Propan zu Propen
durchgeführt. Dabei wurde das Katalysatorbett in einem Festbettreaktor kontinuierlich vom Reakti-
onsgas, mit Stickstoff verdünntes Propangas, bei 828 K mit einer WHSV = 3 h-1 durchströmt. Eine
detaillierte Versuchsbeschreibung ist in Kapitel 5.4 zu finden.
6.3.1.1 Vorarbeiten
Bei der Wahl der Reaktionsbedingungen wurden die katalytischen Messungen an der Arbeit von Kley
orientiert, die in der nicht-oxidativen Dehydrierung von Propan Platin- und Zink-haltige bimetallische
Zeolithkatalysatoren des Strukturtyps MWW einsetzte. [102]
Dabei wurde beobachtet, dass die rein thermische Umsetzung mit mehr als 5 % Umsatz erst bei
Temperaturen ab 838 K stattfindet. In dieser Arbeit wurde an den Katalysatoren 0,4 Rh/Na-Y und
0,8 Pt/Na-Y die Temperaturabhängigkeit der katalytischen Umsetzung von Propan bei den Tempera-
turen 728 K, 778 K und 828 K getestet. Dabei wurde für Katalysator 0,8 Pt/Na-Y ein um 9 % höherer
Umsatz bei einer Reaktionslaufzeit von 5 min gefunden. Mit zunehmender Reaktionslaufzeit gleichen
sich die sinkenden Umsätze an. Das gleiche Verhalten, bei geringeren Umsätzen, wurde für Katalysator
0,4 Rh/Na-Y beobachtet. Die Reaktionstemperatur von 828 K wurde dementsprechend als Standardre-
aktionstemperatur übernommen.
Außerdem wurde das Verhalten der Dehydrierung innerhalb der ersten Minuten nach dem Umschal-
ten der Apparatur auf Reaktionsgas am Katalysator 0,4 Rh/Na-Y untersucht. Dazu wurden Chroma-
togramme aufgenommen nach 1 min, 3 min, 5 min und zusätzlich nach 36 min, 38 min, 40 min Reak-
tionslaufzeit aufgenommen. Der Umsatz XC3 und die Selektivitäten zu Methan SC1, Ethan SC2, Ethen
SC2= und Propen SC3= an Katalysator 0,4 Rh/Na-Y sind in Abbildung 6.18 abgebildet.
Der Umsatz an Propan nimmt dabei mit zunehmender Reaktionslaufzeit schnell ab. Für TOS =
1 min beträgt der Umsatz XC3 = 100 %, wobei ausschließlich Methan SC1 = 100 % gebildet wird. Der
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Abbildung 6.18: Umsatz XC3 und Selektivitäten zu Methan SC1, Ethan SC2, Ethen SC2= und Propen
SC3= zu Beginn der Dehydrierung von Propan an Katalysator 0,4 Rh/Na-Y bis zu einer
Reaktionslaufzeit TOS = 40 min.
Anteil an umgesetztem Propan beträgt bei TOS = 5 min noch XC3 = 8 % und nimmt weiter ab, bis bei
TOS > 30 min ein konstanter Umsatz von XC3 = 2 % erreicht wird. Ähnlich schnell, wie der Umsatz
XC3 von Propan, sinkt auch der Wert für die Selektivität zu Methan SC1, welche für TOS = 1 min
noch SC1 = 100 % beträgt, sinkt der Wert für TOS = 5 min auf SC1 = 22 % und weiter auf SC1 = 3 %
für TOS > 30 min. Dagegen steigt die andere charakteristische Kurve für die Selektivität zu Propen
SC3= fast in der Weise an, wie die der Selektivität zu Methan SC1 abfällt; nämlich von SC3= = 0 %
für TOS = 1 min, über SC3= = 50 % für TOS = 5 min zu SC3= = 90 % für TOS > 30 min. Da sich
für TOS > 30 min konstante Produktströme zeigen, werden im Folgenden der Umsatz XC3 und die
Selektivitäten S der verschiedenen Produkte bei einer Reaktionslaufzeit von TOS = 35 min diskutiert.
6.3.1.2 Umsatz von Propan an Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren
Die für die Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren erhaltenen Umsätze XC3 sind in Abbildung 6.19 ge-
gen die Reaktionslaufzeit TOS aufgetragen, oben für die Katalysatoren mit niederem Edelmetallgehalt
und unten für die Na-Y-Katalysatoren mit höherem Edelmetallgehalt. Dabei wurde die Reaktion jeweils
bis zu einer Reaktionslaufzeit von TOS = 175 min beobachtet. Für alle Katalysatoren ist eine kontinu-
ierliche Abnahme des Umsatzes von Propan XC3 mit zunehmender TOS zu beobachten. Der maximale
Umsatz bei TOS= 35 min wird für Katalysator 4,5 Pt/Na-Y mit XC3 = 33 % (siehe Tabelle 6.17, Spalte
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Abbildung 6.19: Umsatz XC3 an Propan gegen die Reaktionslaufzeit TOS für die Edelmetall-haltigen
Na-Y-Katalysatoren mit niederem Edelmetallgehalt (oben) und hohem Edelmetallge-
halt (unten).
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2) beobachtet, für die Katalysatoren mit niederem Edelmetallgehalt wird der höchste Umsatz ebenso
für den Platin-haltigen Katalysator 0,8 Pt/Na-Y mit XC3 = 18 % beobachtet. Für die Iridium-haltigen
Katalysatoren 0,8 Ir/Na-Y und 2,8 Ir/Na-Y werden Umsätze von XC3 = 6 % und XC3 = 8 % beobachtet,
während die Rhodium- und Palladium-haltigen Katalysatoren Umsätze von XC3 = 2−3 % produzieren.
Bei TOS = 175 min liegen alle beobachteten Umsätze bei XC3 < 10 %, das Maximum liegt auch hier
beim Katalysator 4,5 Pt/Na-Ymit XC3 = 8 %.
Die Abnahme des Umsatzes mit der Reaktionslaufzeit beruht auf der Desaktivierung der aktiven
Zentren am Katalysator und äußert sich in der Formation von Koksablagerungen auf dem Katalysa-
tor. Koksablagerungen sind dabei großkettige und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe mit hohem
Kohlenstoff- und geringem Wasserstoffanteil. Für die hier verwendeten Na-Y-Katalysatoren mit gerin-
gerem Edelmetallgehalt wurden beispielhaft die Koksgehalte mittels CHN-Analyse als auch thermo-
gravimetrisch bestimmt. Diese liegen im Bereich von 1−4 Gew.-% via CHN-Analyse und im Bereich
von 3− 12 Gew.-% via TGA-DTA. Auf eine weitere Bestimmung und Diskussion des Koksgehalts
verzichtet, da das Desaktivierungsverhalten von Katalysatoren in dieser Arbeit nicht weiter untersucht
wird.
6.3.1.3 Selektivitäten der Umsetzung von Propan an Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren
Die Selektivität zu Propen SC3= bei einer Reaktionslaufzeit TOS = 35 min sind Tabelle 6.17, Spalte
3 zu entnehmen und befinden sich in einem Bereich von SC3= = 50− 80 %. Für größere TOS steigt
die Selektivität zu Propen SC3= tendenziell leicht. Das Nebenprodukt mit der höchsten beobachteten
Selektivität ist Methan mit einer Selektivität bei TOS = 35 min von SC1 = 20− 30 %. Die Selektivi-
tät zu Methan SC1 nimmt zum zweiten Messpunkt bei TOS = 70 min ab, annähernd in dem Maße, in
dem die Selektivität zu Propen SC3= zunimmt. Die Bildung von Methan kann erklärt werden durch
das Hydrocracking des Zielprodukts Propen an den Brønsted-sauren Zentren, die durch die Redukti-
on der Edelmetall-Zentren mit Wasserstoff in einer Konzentration von 0,12−4,24 acOH/u.c.-1 (siehe
Tabelle 6.11, Spalte 4) erzeugt wurden. Der schnelle Abfall der Selektivität zu Methan SC1 deutet auf
eine rasche Desaktivierung dieser Brønsted-sauren Zentren hin, wodurch das Zielprodukt Propen zum
Hauptprodukt der Reaktion bei größeren TOS wird.
6.3.1.4 Zusammenfassung der Nicht-oxidativen Dehydrierung von Propan an
Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren
In Tabelle 6.17 ist der Umsatz an Propan XC3, die Selektivitäten zu Propen SC3=, die Ausbeuten zu Pro-
pen YC3= und die Turn-Over Frequencies TOF an den Na-Y-Katalysatoren angegeben. Der Vergleich
der TOF-Werte ergibt für die Aktivität der Katalysatoren die Reihenfolge Pt/Na-Y > Ir/Na-Y > Rh/Na-
Y > Pd/Na-Y unabhängig vom Edelmetallgehalt der jeweiligen Katalysatoren. Auffällig dabei sind die
TOF-Werte der Platin-haltigen Na-Y-Katalysatoren, die sehr viel höher liegen, als die der anderen Ka-
talysatoren mit vergleichbarem Edelmetallgehalt. Für Katalysator 0,8 Pt/Na-Y (TOF = 8,4 s-1) wurde
ein TOF-Wert bestimmt, der um den Faktor drei größer ist, als der für die nächst aktiveren Katalysator
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Tabelle 6.17: Umsatz an Propan XC3, Selektivität zu Propen SC3=, Ausbeute an Propen YC3= und tur-
nover frequency (TOF) der Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren.
Katalysator XC3 SC3= YC3= TOF
/ % / % / % / s-1
0,4 Pd/Na-Y 2 49 1 1,0
0,4 Rh/Na-Y 2 73 1 1,1
0,8 Pt/Na-Y 18 69 12 8,4
0,8 Ir/Na-Y 6 63 4 2,7
2,8 Pd/Na-Y 3 62 2 0,2
2,5 Rh/Na-Y 3 80 2 0,2
4,5 Pt/Na-Y 33 51 17 2,7
4,7 Ir/Na-Y 8 57 5 0,7
0,8 Ir/Na-Y (TOF = 2,7 s-1) und für Katalysator 4,5 Pt/Na-Y (TOF = 2,7 s-1) wurde ein TOF-Wert ge-
funden, der um den Faktor vier größer ist, als der für den nächst aktiveren Katalysator 4,7 Ir/Na-Y (TOF
= 0,7 s-1).
6.3.2 Hydrierung von Acrylnitril unter semi-batch-Bedingungen an den
Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren
An den bisher untersuchten Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren wurde die junge Technik der In-
situ-MAS-NMR-Spektroskopie zur Hydrierung von Acrylnitril zu Propionitril getestet. Dazu wurde
die Reaktion im Semi-batch-Verfahren durchgeführt, was bedeutet, dass das Edukt Acrylnitril via Ad-
sorption auf das Katalysatormaterial im MAS-NMR-Rotor aufgebracht wurde und dann im Magneten
des Spektrometers unter MAS-Bedingungen Wasserstoff über das Katalysatorbett mit Edukt geströmt
wurde, die genaue Durchführung wird in Kapitel 5.5.1 beschrieben. In Schema 6.4 ist die Reaktions-
gleichung abgebildet. Durch die Beladung des Katalysators mit einer definierten Menge an Edukt bevor
die Reaktion gestartet wurde konnte daraus die intrinsische Hydriergeschwindigkeit an jedem der un-
tersuchten Katalysatoren bestimmt werden. Durch das Semi-batch-Verfahren konnte der Einfluss von
Schema 6.4: Reaktionsschema mit den chemischen Verschiebungen δ1H der Reaktanden für die Hy-
drierung von Acrylnitril zu Propionitril mit Wasserstoff an Katalysator 4,7 Ir/Na-Y.
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Stofftransportlimitierung und Desaktivierung der Katalysatoren durch Verkokung beseitigt werden. Die
Hydrierung wurde unter MAS-Bedingungen bei 298 K durchgeführt.
6.3.2.1 Vorarbeiten
Zur Bestimmung der 1H-MAS-NMR-Signale der Reaktanden wurde Katalysatormaterial sowohl mit
Edukt als auch mit Produkt beladen. Die zugehörigen 1H-MAS-NMR-Spektren sind in Abbildung 6.20
gezeigt, links für Acrylnitril und rechts für Propionitril. Die Signale sind bei δ1H = 6,3 ppm für die
CH2- und bei δ1H = 5,8 ppm für die CH-Gruppe des Acrylnitrils und für das Produkt Propionitril bei
δ1H = 2,3 ppm für die CH2- und bei δ1H = 1,2 ppm für die CH3-Gruppe.
Abbildung 6.20: Peakzuordnung im 1H-MAS-NMR-Spektrum für Acrylnitril (links, CH2: δ1H =
6,3 ppm, CH: δ1H = 5,8 ppm) und Propionitril (rechts, CH2: δ1H = 2,3 ppm, CH3:
δ1H = 1,2 ppm).
6.3.2.2 Verlauf einer Hydrierreaktion von Acrylnitril unter Semi-batch-Bedingungen
beobachtet durch In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie
Durch die zeitaufgelöste Beobachtung der CH- und CH2-Signale des Acrylnitrils konnte die Kinetik
der Hydrierung von Acrylnitril an den jeweiligen Katalysatoren bestimmt werden. In Abbildung 6.21
sind die 1H-MAS-NMR-Spektren dieser Umsetzung an Katalysator 4,7 Ir/Na-Y zeitaufgelöst gezeigt.
Vor Beginn der Reaktion ist nur das 1H-MAS-NMR-Spektrum von Acrylnitril zu erkennen und mit
dem Durchleiten von Wasserstoff durch den MAS-NMR-Rotor nehmen die Signale des Acrylnitrils an
Intensität ab und die Produktsignale des Propionitrils zu. Auch diese Technik der In-situ-MAS-NMR-
Spektroskopie weist noch deutliche experimentelle Grenzen auf. Ist nämlich die Reaktionsgeschwin-
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Abbildung 6.21: Stack plot für die Hydrierung von Acrylnitril an Katalysator 4,7 Ir/Na-Y.
digkeit zu groß, wie bei den Palladiumkatalysatoren, siehe Abbildung 6.22, rechts, bei denen ein Vol-
lumsatz nach schon 4 s beobachtet wurde, dann ist die aktuell verwendete manuelle Zuschaltung von
Wasserstoff und die anschließende Aufnahme eines 1H-MAS-NMR-Spektrums zum einen nicht prä-
zise genug und zum anderen zu langsam, um die Reaktion zeitaufgelöst für kleine Zeitintervalle zu
verfolgen. Eine Möglichkeit die Zeit zwischen Zuschalten des Wasserstoffs und der ersten Messung zu
verringern, wären elektronisch steuerbare Ventile, die mit der NMR-Software koppelbar sind.
6.3.2.3 Vergleich der Signalbreiten der 1H-MAS-NMR-Spektren
Es fällt auf, dass die 1H-MAS-NMR-Signale der verschiedenen Wasserstoffatome für die Iridium- und
Palladium-haltigen Katalysatoren unterschiedlich breit sind. Dabei sind für die Iridium- und Palladium-
haltigen Katalysatoren 0,8 Ir/Na-Y, 0,4 Pd/Na-Y, 4,7 Ir/Na-Y und 2,8 Pd/Na-Y in Abbildung 6.22 je-
weils die 1H-MAS-NMR-Spektren vor Beginn der Reaktion und am Ende der Umsetzung gezeigt.
Dabei ist deutlich zu erkennen, dass die 1H-MAS-NMR-Signale für die Iridium-haltigen Katalysatoren
wesentlich schmaler sind als für die Palladium-haltigen Katalysatoren. Im Vergleich der Katalysatoren
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Abbildung 6.22: Vergleich der Signalverbreiterung für die Hydrierung von Acrylnitril an den verschie-
denen Iridium- (links) und Palladium-haltigen (rechts) Na-Y-Katalysatoren jeweils
mit niedriger (oben) und hoher (unten) Edelmetallbeladung.
0,8 Ir/Na-Y und 0,4 Pd/Na-Y mit niedrigem Edelmetallgehalt ist dies am auffälligsten für die jeweili-
gen Produktspektren, in dem für Katalysator 0,8 Ir/Na-Y die zwei 1H-MAS-NMR-Signale aufgespalten
sind im Gegensatz zum Produktspektrum bei Katalysator 0,4 Pd/Na-Y bei dem keine Aufspaltung der
Produktsignale zu beobachten ist. Derselbe Effekt ist für die Iridium- und Palladium-haltigen Kataly-
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satoren mit höherem Edelmetallgehalt auch in den Eduktspektren zu beobachten. Bereits Henning et
al. beobachteten diesen Effekt der Signalverbreiterung bei den ersten Untersuchungen dieser Art der
In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie. [47] Die schmaleren Signale zeugen dabei von höherer Mobilität der
Reaktanden innerhalb des Zeolithgerüsts. Die verbreiterten Signalformen sind für kleine Reaktanden-
konzentrationen auf dem Katalysator dabei ausgeprägter als für größere Konzentrationen. Daher wird
davon ausgegangen, dass dieser Effekt durch homonukleare dipolare Wechselwirkung hervorgerufen
wird, die auf der geringeren Mobilität der Reaktanden im Zeolithgerüst beruht.
Interessanterweise sind für die Na-Y-Katalysatoren mit niederem Edelmetallgehalt die Signale brei-
ter, als für die entsprechenden Na-Y-Katalysatoren mit höherem Edelmetallgehalt. Berücksichtigt man
dabei wieder den Anteil an nicht vollständig reduzierten, kationischen Edelmetallspezies (s. Kapitel
6.2.1) kann man auch hier wieder einen Zusammenhang herstellen. Wie in Kapitel 6.2.1 gezeigt, ist
der Anteil an kationischen Edelmetallspezies für niedrige Edelmetallbeladungen größer als für höhe-
re Edelmetallbeladungen der Katalysatoren. Kationische Edelmetallspezies können sowohl Edukt als
auch Produkt der Hydrierung von Acrylnitril adsorbieren und somit deren Beweglichkeit verringern,
was zu breiteren 1H-MAS-NMR-Signalen führen kann.
Des weiteren wird beobachtet, dass für die Palladium- und Platin-haltigen Na-Y-Katalysatoren die
Signale gegenüber den Signalen für die Umsetzung an den Rhodium- und Iridium-haltigen Na-Y-
Katalysatoren deutlich verbreitert ist. Ein Einfluss über den Anteil an kationischen Edelmetallspezies
ist in diesem Fall nicht eindeutig zu beurteilen, da die zugänglichen Daten zu ähnlich sind. Dies wieder-
um weißt möglicherweise auf eine Edelmetall-spezifische Eigenschaft der Signalverbreiterung durch
die Edelmetallkomponenten Palladium und Platin schließen.
6.3.2.4 Bestimmung der Reaktionskinetik der Hydrierung von Acrylnitril an
Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren mittels In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie
Zur Bestimmung der Reaktionskinetik der Hydrierung von Acrylnitril zu Propionitril mittels In-situ-
MAS-NMR-Spektroskopie an Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren wurden die zeitaufgelösten 1H-
MAS-NMR-Signale der Reaktanden quantitativ ausgewertet. Dazu wurden die Signale der 1H-MAS-
NMR-Spektren integriert und die relativen Flächen der Eduktsignale als Umsatz gegen die Zeit auf-
getragen. Unter der Annahme einer Reaktion erster Ordnung (siehe Gleichung 6.2) wurde die die Ge-
schwindigkeitskonstante k (siehe Tabelle 6.18, Spalte 3) bestimmt. Dazu wurden die das Verhältnis der
Signalintensitäten I(t)/I0 logarithmisch gegen die Reaktionszeit aufgetragen und die Geschwindig-
keitskonstante k mittels linearer Regression durch den Ursprung ermittelt. In Abbildung 6.23 sind die
Graphen dieser Vorgehensweise abgebildet, links für die Na-Y-Katalysatoren mit den niederen Edel-
metallgehalten und rechts für die Na-Y-Katalysatoren mit den hohen Edelmetallgehalten.
A(t) = A0 · e−k·t (6.2)
Aus der Geschwindigkeitskonstante k wiederum lässt sich mit Hilfe der Eduktkonzentration (siehe
Tabelle 6.18, Spalte 4), die mit Hilfe eines externen Standards bestimmt wurde, die Reaktionsgeschwin-
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Tabelle 6.18: Acrylnitril-Beladungen pro Superkäfig, Geschwindigkeitskonstanten k, absolute Acryl-
nitril-Beladungen und Reaktionsgeschwindigkeiten r der Hydrierung von Acrylnitril an
den Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren.
Katalysator Acrylnitril k Acrylnitril r
/ Superkäfig-1 / s-1 / mmol / mmol·s-1
0,4 Pd/Na-Y 0,81 1,1 ± 0,3 0,027 (2,7 ± 1,0) · 10-2
0,4 Rh/Na-Y 0,68 (3,4 ± 0,3) · 10-2 0,020 (6,8 ± 1,0) · 10-4
0,8 Pt/Na-Y 0,65 (1,1 ± 0,1) · 10-2 0,021 (2,3 ± 0,4) · 10-4
0,8 Ir/Na-Y 0,52 (6,7 ± 0,7) · 10-4 0,017 (1,1 ± 0,2) · 10-5
2,8 Pd/Na-Y 0,86 (7,6 ± 2,5) · 10-1 0,026 (2,0 ± 1,0) · 10-2
2,5 Rh/Na-Y 0,71 (7,0 ± 2,4) · 10-1 0,023 (1,6 ± 1,0) · 10-2
4,5 Pt/Na-Y 0,82 (5,1 ± 0,5) · 10-2 0,027 (1,4 ± 0,2) · 10-3
4,7 Ir/Na-Y 0,81 (7,6 ± 0,8) · 10-3 0,030 (2,3 ± 0,3) · 10-4
digkeit r (siehe Tabelle 6.18, Spalte 5) bestimmen. Dabei ergeben sich folgende Reaktivitäten für die
Na-Y-Katalysatoren mit niederem Edelmetallgehalt
0,4 Pd/Na-Y > 0,4 Rh/Na-Y > 0,8 Pt/Na-Y > 0,8 Ir/Na-Y
und für die Na-Y-Katalysatoren mit hohem Edelmetallgehalt
1,9 Pd/Na-Y > 2,5 Rh/Na-Y > 4,5 Pt/Na-Y > 4,7 Ir/Na-Y.
Eine ähnliche Reihenfolge fanden Corvasier et al. für die selektive Hydrierung von Styren an Edelmetall-
haltigen Silica-Katalysatoren. [103] Unter Berücksichtigung der in der vorliegenden Arbeit verwendeten
Metalle ergab sich für die TOF-Werte die Reihenfolge
Pd > Rh > Pt ≈ Ir.
Für Edelmetallfilme oder Silica-geträgerte Edelmetallkatalysatoren beobachteten Schuit et al. [104] und
Beeck et al. [105] für die Hydrierung von Ethen aber auch Reihenfolgen bei denen Rhodium und Palla-
dium ihren Platz tauschen
Rh > Pd > Pt.
6.3.3 Zusammenhang des Dehydrier- und Hydrierverhaltens an den
Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren
Durch die Beobachtung des Dehydrier- (siehe Kapitel 6.3.1) und Hydrierverhaltens (siehe Kapitel
6.3.2) derselben Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren kann nun versucht werden ein Zusammen-
hang dieser gegensätzlichen Reaktionen zu finden. Eine vereinfachte, zusammenfassende Darstellung
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Abbildung 6.23: Intensitäten des Acrylnitrils in den zeitaufgelösten 1H-MAS-NMR-Spektren gegen die
Reaktionszeit für die Na-Y-Katalysatoren mit niederem Edelmetallgehalt (oben) und
hohem Edelmetallgehalt (unten).
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für die Ergebnisse der Hydrierung von Acrylnitril zu Propionitril und der Dehydrierung von Propan
zu Propen an den verschiedenen Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren ist in Schema 6.5 abgebil-
det. Dabei sind die Edelmetallkomponenten der Na-Y-Katalysatoren in der Mitte nach ihrer Reaktivität
angeordnet. Für die Hydrierung sind die Edelmetallkomponenten von oben nach unten nach abneh-
mender Reaktionsgeschwindigkeit r angeordnet und für die Dehydrierung von oben nach unten nach
zunehmender Turn-Over Frequency TOF.
Aufgrund der außergewöhnlich hohen Reaktivität der Platin-haltigen Na-Y-Katalysatoren gegenüber
den anderen untersuchten Na-Y-Katalysatoren (siehe Tabelle 6.17) werden die Platin-haltigen Na-Y-
Katalysatoren vorerst ignoriert. Daraus ergeben sich für die Reihenfolgen der Reaktivitäten in der Hy-
drierung und der Dehydrierung eine gegenläufige Reihenfolge. Für die Hydrierung von Acrylnitril zu
Propionitril ergibt sich eine Reaktivität von
Pd > Rh > Ir
und für die Dehydrierung von Propan zu Propen folgt eine Reaktivität von
Pd < Rh < Ir.
Damit decken sich die Reihenfolgen der Reaktivitäten der mit den Edelmetallen Rhodium, Iridium und
Palladium modifizierten Na-Y-Katalysatoren sehr gut in den gegenläufigen Reaktionen der Hydrierung,
also einem Wasserstoffeinbau in eine Doppelbindung und der Dehydrierung, also einer Wassersoffab-
spaltung aus einer Einfachbindung.
Die Platin-haltigen Katalysatoren 0,8 Pt/Na-Y und 4,5 Pt/Na-Y zeigten bei der Dehydrierung von
Propan zu Propen eine Turn-Over Frequency, die mindestens drei Mal höher war als der zweitaktivs-
Schema 6.5: Vereinfachte Zusammenfassung der Hydrierung von Acrylnitril (links) und der Dehydrie-
rung von Propan (rechts) an den Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren.
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ten Katalysatoren 0,8 Ir/Na-Y und 4,7 Ir/Na-Y. Im Vergleich zu den Rhodium- und Palladium-haltigen
Na-Y-Katalysatoren sind die TOF-Werte der Platin-haltigen Katalysatoren sogar über acht Mal höher.
Dieser große Unterschied stellt unweigerlich die Frage, warum dieses abweichende Verhalten beob-
achtet wird. Auf der Suche nach einer Antwort wurde die temperaturabhängige Desorption (TPD) von
Wasserstoff an den Na-Y-Katalysatoren mit hohem Edelmetallgehalt untersucht, da nur die Edelmetall-
komponente in dem verwendeten Katalysatorsystem Wasserstoff binden kann. Versuche dieser Art mit
den Na-Y-Katalysatoren mit niederem Edelmetallgehalt lieferten aufgrund der sehr geringen Edelme-
tallmenge keine Erkenntnisse.
In Abbildung 6.24 sind die H2-TPD-Spektren der Na-Y-Katalysatoren mit hohem Edelmetallge-
halt im Temperaturbereich von 373−873 K abgebildet. Die Hochtemperaturpeak sind dabei mit ihren
jeweiligen Temperaturen gekennzeichnet. Daraus ergibt sich für die Hochtemperaturpeaks folgende
Reihenfolge:
4,5 Pt/Na-Y (848 K und 738 K) > 2,8 Pd/Na-Y (723 K) > 2,5 Rh/Na-Y (713 K) > 4,7 Ir/Na-Y (663 K)
Ohne Berücksichtigung des Platins folgt für die anderen Edelmetalle wieder die Reihenfolge
Pd > Rh > Ir,
die schon bei der Hydrierung von Acrylnitril und in umgekehrter Reihenfolge bei der Dehydrierung von
Propan zu beobachten war. Für die Na-Y-Katalysatoren mit diesen drei Edelmetallen verringert sich die
TOF bei der Dehydrierung von Propan mit steigenden Hochtemperaturpeaks bei der H2-TPD. Das deu-
tet darauf hin, dass das Reaktionsprodukt Wasserstoff stärker an den Rhodium- und Palladium-haltigen
Katalysatoren gebunden wird und somit die aktiven Zentren für eine weitere Umsetzung längere Zeit
blockiert als dies für den Iridium-haltigen Katalysator der Fall ist. Dieser Effekt ist bekannt für viele
Wasserstoff-Eliminierungsreaktionen, die eine Dehydrierstufe im Prozess haben. [106–109] Umgekehrt
könnte sich dieses Verhalten für eine Hydrierreaktion positiv auswirken, aufgrund einer stärkeren Ak-
tivierung und folglich höheren Reaktivität des adsorbierten Wasserstoffs an Rhodium und Palladium
gegenüber Iridium.
Von einer zusätzlichen Metallkomponente, die Wasserstoff aus dem System bindet, berichten Che-
tina et al. [106] In ihrer Arbeit beschreiben sie die Auswirkungen einer Zugabe von Zr2Fe zu ver-
schiedenen Katalysatorsystemen in der Dehydrierung und der Aromatisierung von Ethan. Dabei zeigte
sich, dass die Bildung von aromatischen Systemen aus Ethan bevorzugt wird, wenn die Wasserstoff-
absorbierende Komponente Zr2Fe dem Katalysatorsystem zugegeben wurde. Auch für Platincluster ist
dieser Wasserstoff-absorbierende Effekt beschrieben, z. B. von Liu et al. [110] und Jensen et al. [111] für
den Platincluster Pt13. Dabei befinden sich die Wasserstoffatome nicht innerhalb des Clusters, sondern
auf der Oberfläche zwischen den Platinatomen, wodurch die aktiven Zentren für weitere Umsetzungen
erreichbar sein dürften. In diesem Fall, dass die Wasserstoff-absorbierende Komponente auch das akti-
ve Zentrum des Katalysators einer Reaktion ist, dürfte anstatt einer Verringerung der Reaktivität, wie
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Abbildung 6.24: TPD-Spektren der Wasserstoffdesorption an den Edelmetall-haltigen Katalysatoren
auf Na-Y mit hohem Metallgehalt im Temperaturbereich von 373−873 K.
für Rhodium und Palladium im Vergleich mit Iridium, beobachtet, der gegenteilige Effekt entstehen.
Daraus muss eine hohe Aktivität von Platin-haltigen Katalysatoren resultieren, welche in der Litera-
tur im Zusammenhang mit Dehydrierungen oft berichtet wird. [112–119] Für den Katalysator 4,5 Pt/Na-
Y ist in Abbildung 6.24 ein Hochtemperaturpeak zu beobachten, der mehr als 100 K höher liegt, als
die Hochtemperaturpeaks der anderen untersuchten Na-Y-Katalysatoren. Eine Beobachtung, die den
oben beschriebenen Einbau von Wasserstoff in vorhandene Platincluster unterstützt. Durch diesen Ein-
bau des Wasserstoffs können die aktiven Zentren im Katalysator, an denen die Dehydrierung abläuft
schneller frei werden, als durch reine Desorption und kann somit die Dehydrierung von Propan zu Pro-
pen beschleunigen, womit sich die erhöhten TOF-Werte der Platin-haltigen Na-Y-Katalysatoren (siehe
Tabelle 6.17, Spalte 5) erklären würden.
6.3.4 Reaktionskinetik der Hydrierung von Acrylnitril unter Semi-batch-Bedingungen
mittels In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie an diversen Edelmetall-haltigen
Katalysatoren auf unterschiedlichen Trägern
Nachdem in Kapitel 6.3.2 die Hydrierung von Acrylnitril zu Propionitril an Na-Y-Katalysatoren mit
unterschiedlichen Edelmetallen untersucht worden ist, wird in diesem Kapitel dieselbe Reaktion an
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Rhodium- und Platin-haltigen Katalysatoren auf unterschiedlichen Trägern untersucht. Dabei werden
neben dem Na-Y-Zeolith ein dealuminierter Zeolith Y, mesoporöses SBA-15-Material und amorphes
Aerosil 300®-Silica verwendet. Auf diesen Trägern wurden 0,3− 0,4 Gew.-% Rhodium oder 0,8−
1,0 Gew.-% Platin aufgebracht.
In Abbildung 6.25 sind die 1H-MAS-NMR-Spektren der Hydrierung von Acrylnitril an Katalysator
1,0 Pt/silica zeitaufgelöst gezeigt. Vor Beginn der Reaktion, also im ersten 1H-MAS-NMR-Spektrum
sind die Signale des Acrylnitrils bei δ1H = 5,9 ppm für die CH2-Gruppe und δ1H = 5,5 ppm für die
CH-Gruppe und ein Buckel bei δ1H ≈ 2,6 ppm zu erkennen. Der breite Signalbuckel ist dabei von den
Wasserstoffatomen im Trägermaterial des Aerosil 300® erzeugt. Im letzten 1H-MAS-NMR-Spektrum
sind nur noch die Signale des Produkts Propionitril zu erkennen, bei δ1H = 5,8 ppm für die CH2-Gruppe
und bei δ1H = 5,8 ppm für die CH3-Gruppe. Der Signalbuckel bei δ1H ≈ 2,6 ppm ist dabei nur noch
als Schulter des Signals der CH2-Gruppe wahrzunehmen.
Die Geschwindigkeitskonstante k (siehe Tabelle 6.19, Spalte 3) und die Reaktionsgeschwindigkeit r
(siehe Tabelle 6.19, Spalte 5) der Reaktion an den jeweiligen Katalysatoren wurde auf dieselbe Weise
bestimmt, wie in Kapitel 6.3.2.4 für die Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren. In Abbildung 6.26
sind die Graphen für die Rhodium- (oben) und Platin-haltigen (unten) Katalysatoren abgebildet. Dabei
Abbildung 6.25: Stack plot für die Hydrierung von Acrylnitril an Katalysator 1,0 Pt/silica.
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Abbildung 6.26: Intensitäten des Acrylnitrils in den zeitaufgelösten 1H-MAS-NMR-Spektren gegen die
Reaktionszeit für die Rhodium- (oben) und Platin-haltigen (unten) Katalysatoren auf
den unterschiedlichen Trägermaterialien.
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ergeben sich folgende Reaktivitäten für die Rhodium-haltigen Katalysatoren
0,4 Rh/DeA-Y > 0,3 Rh/SBA-15 > 0,4 Rh/Na-Y > 0,3 Rh/silica
und für die Platin-haltigen Katalysatoren
1,0 Pt/silica > 1,0 Pt/DeA-Y > 0,8 Pt/SBA-15 > 0,8 Pt/Na-Y.
Die für die Rhodium- und Platin-haltigen Katalysatoren bestimmten Reaktionsgeschwindigkeiten r lie-
gen im Bereich von (2,3±0,4) ·10-4− (7,6±1,1) ·10-4 liegen (siehe Tabelle 6.19, Spalte 5), d. h. sie
liegen alle also alle innerhalb derselben Größenordnung, mit Ausnahme des Katalysators 0,4 Rh/DeA-
Y, aber nicht wie bei den verschiedenen Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren über einen Bereich
von drei Größenordnungen verstreut. Der Einfluss der verschiedenen Edelmetalle ist also sehr viel grö-
ßer als der Einfluss der unterschiedlichen Porenstrukturen. Wird das nSi/nAl-Verhältnis an der gleichen
Porenstruktur für die Zeolite Na-Y und DeA-Y betrachtet, dann kann daraus geschlossen werden, dass
das nSi/nAl-Verhältnis keinen großen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt, obwohl dieses
deutlich unterschiedlich ist für die Zeolithe Na-Y (nSi/nAl = 2,7) und DeA-Y (nSi/nAl ≈ 100).
Tabelle 6.19: Acrylnitril-Beladungen pro Superkäfig, Geschwindigkeitskonstanten k, absolute Acryl-
nitril-Beladungen und Reaktionsgeschwindigkeiten r der Hydrierung von Acrylnitril an
den Rhodium- und Platin-haltigen Katalysatoren auf den unterschiedlichen Trägermate-
rialien.
Katalysator Acrylnitril k Acrylnitril r
/ Superkäfig-1 / s-1 / mmol / mmol·s-1
0,3 Rh/silica - (2,4 ± 0,2) · 10-2 0,022 (5,3 ± 0,7) · 10-4
0,3 Rh/SBA-15 - (4,6 ± 0,5) · 10-2 0,020 (9,1 ± 1,3) · 10-4
0,4 Rh/DeA-Y 0,71 (1,2 ± 0,1) · 10-2 0,020 (24,0 ± 4,0) · 10-4
0,4 Rh/Na-Y 0,68 (3,4 ± 0,3) · 10-2 0,020 (6,8 ± 1,0) · 10-4
1,0 Pt/silica - (3,3 ± 0,3) · 10-2 0,023 (7,6 ± 1,1) · 10-4
0,8 Pt/SBA-15 - (1,8 ± 0,2) · 10-2 0,018 (3,2 ± 0,5) · 10-4
1,0 Pt/DeA-Y 0,50 (3,8 ± 0,4) · 10-2 0,018 (6,8 ± 0,9) · 10-4
0,8 Pt/Na-Y 0,65 (1,1 ± 0,1) · 10-2 0,021 (2,3 ± 0,4) · 10-4
6.4 Para-Wasserstoff in der In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie
In der Festkörper-NMR-Spektroskopie werden die Signale aufgrund ihrer erheblichen Breite sehr oft
voneinander überlagert und so ist eine exakte Zuordnung der Signale zu einer bestimmten Kernspezi-
es oft nicht ohne weiteres möglich. Ungleich schwerer ist zudem die quantitative Auswertung dieser
überlagerten Signale, da die Signalform und die chemische Verschiebung δ für ähnliche zu untersu-
chende Systeme, wie z. B. dieselbe Reaktion an unterschiedlichen Katalysatorsystemen, sehr oft leicht
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variiert. Um diese Probleme zu mindern wird vielfach mit höheren Rotationsfrequenzen und Hochfeld-
spektrometern gearbeitet. Diese bewirken eine Verringerung der Signalbreite und eine Erhöhung der
Auflösung eines Spektrums, wodurch einzelne NMR-Signale voneinander getrennt werden können.
Die Anschaffung eines neuen NMR-Spektrometers ist aber mit sehr hohen Kosten verbunden.
Ein äußerst interessantes Forschungsgebiet beruht auf dem Ausnutzen von Polarisationseffekten, die
z. B. beim paarweisen Einbau von para-Wasserstoff in C-C-Doppelbindungen oder beim Polarisati-
onstransfer durch Radikale auftreten. In dieser Arbeit wurde die Polarisation durch para-Wasserstoff,
der sogenannte PHIP-Effekt, mittels In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie untersucht. Beim paarweisen
Einbau dieser Spinmodifikation des Wasserstoffs (Gesamtspin S = 0) können für die J1,3-Kopplungen
Signalverstärkungen bis, unter optimalen Bedingungen, einem theoretischen Faktor 105 beobachtet
werden. [52] Dabei wurden in dieser Arbeit zwei Arten von Experimenten durchgeführt. Zum einen
wird in Kapitel 6.4.1 der PHIP-Effekt unter In-situ-MAS-NMR-Bedingungen an Edelmetall-haltigen
Katalysatoren unterschiedlicher Porosität und verschiedenen Edelmetallmengen untersucht und in Ka-
pitel 6.4.2 werden die Nutationsfrequenzen der unterschiedlichen Wasserstoffkerne untersucht, die aus
para- oder ortho-Wasserstoff in eine C-C-Doppelbindung eingebaut wurde.
6.4.1 Untersuchung des paarweisen Einbaus von para-Wasserstoff in Propen mittels
In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie
6.4.1.1 Einfluss der Rotation um den magischen Winkel auf die 1H-MAS-NMR-Spektren
Die meisten Studien zur Untersuchung des PHIP-Effektes werden unter den Bedingungen durchge-
führt unter denen klassischerweise Flüssigphasen-NMR durchgeführt wird. Die einzigen Ausnahmen
sind die Arbeiten von Henning et al. [48] und Arzumanov und Stepanov, [49] die ihre Hydrierversuche
mit para-Wasserstoff direkt im NMR-Spektrometer unter MAS-Bedingungen an heterogenen Kataly-
satorsystemen durchgeführt haben.
In diesem Kapitel soll der Einfluss dieser MAS-Bedingungen, also die Rotation des NMR-Rotors um
den magischen Winkel, auf die 1H-MAS-NMR-Spektren untersucht werden. Dazu wurde an Katalysa-
tor 1,0 Pt/silica Propen mit normalem, handelsüblichem als auch para-Wasserstoff zu Propan umgesetzt,
jeweils unter statischen Bedingungen und unter MAS-Bedingungen mit einer Rotationsfrequenz von
νRot = 4 kHz. Die daraus erhaltenen 1H-MAS-NMR-Spektren sind in Abbildung 6.27 wiedergegeben.
Auf der linken Seite sind die 1H-MAS-NMR-Spektren für die Reaktion unter statischen Bedingungen
abgebildet und auf der rechten Seite die 1H-MAS-NMR-Spektren, die unter MAS-Bedingungen aufge-
nommen wurden. Jeweils das oberste Spektrum zeigt die Umsetzung von Propen mit normalem Was-
serstoffgas (n-H2), das mittlere Spektrum zeigt die Umsetzung von Propen mit mit para-Wasserstoff
(p-H2) angereichertem Wasserstoffgas und das unterste Spektrum zeigt die Differenz der Spektren der
Umsetzung mit n- und p-H2. Dadurch werden die für den paarweisen Einbau von p-H2 charakteristi-
schen Antiphasen-Signale herausgehoben.
Wie auch schon bei Arzumanov und Stepanov [49] fällt auch hier der große Unterschied zwischen
den 1H-MAS-NMR-Spektren aufgenommen unter statischen und MAS-Bedingungen ins Auge. Die
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Abbildung 6.27: 1H-MAS-NMR-Spektren der Hydrierung von Propen mit normalem Wasserstoff (n-
H2, oben), para-Wasserstoff (p-H2, Mitte) und dem Differenzspektrum (unten) unter
statischen (links) und MAS-Bedingungen (recht) mit einer Rotationsfrequenz νRot =
4 kHz bei Raumtemperatur an Katalysator 1,0 Pt/silica.
Spektren, die unter statischen Bedingungen aufgenommen wurden, sind sehr breit, rund und haben
eine kleine Amplitude, während die Spektren, die unter MAS-Bedingungen aufgenommen wurden,
scharfe Signale und eine große Amplitude aufweisen. Die deutliche Verschmälerung der Signale, die
unter MAS-Bedingungen aufgenommen wurden, deutet darauf hin, dass die Umsetzung des Propens an
den Porenwänden der Katalysatoren, also ortsgebunden, stattfindet. Würde die Hydrierung des Propens
in der Gasphase, ohne Adsorption am Katalysator stattfinden, wäre aufgrund der freien Beweglichkeit
der Moleküle keine Rotation um den Magischen Winkel notwendig, um scharfe, schmale 1H-MAS-
NMR-Signale zu erhalten.
6.4.1.2 Einfluss der Temperatur auf die 1H-MAS-NMR-Spektren
In einem zweiten Schritt wurde die Temperaturabhängigkeit der Antiphasen-Signale am Katalysator-
system 1,0 Pt/silica unter MAS-Bedingungen untersucht. Die erhaltenen Spektren für die Umsetzung
bei Raumtemperatur sind in Abbildung 6.28, links und für die Umsetzung bei 373 K in Abbildung 6.28,
rechts gezeigt. Jeweils das oberste Spektrum zeigt die Umsetzung von Propen mit normalem Wasser-
stoffgas (n-H2), das mittlere Spektrum zeigt die Umsetzung von Propen mit mit para-Wasserstoff (p-H2)
angereichertem Wasserstoffgas und das unterste Spektrum zeigt die Differenz der Spektren der Umset-
zung mit n- und p-H2. Dadurch werden die für den paarweisen Einbau von p-H2 charakteristischen
Antiphasen-Signale herausgehoben.
Der Vergleich der 1H-MAS-NMR-Spektren für die Hydrierung von Propen bei 298 K und 373 K
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Abbildung 6.28: 1H-MAS-NMR-Spektren der Hydrierung von Propen mit n-H2 (oben), p-H2 (Mitte)
und dem Differenzspektrum (unten) unter MAS-Bedingungen mit νRot = 4 kHz bei
298 K (links) und bei 373 K (rechts) an Katalysator 1,0 Pt/silica.
zeigt eine sehr geringe zusätzliche Signalverschmälerung bei der höheren Temperatur. Diese ist aber
so gering, dass sie in den abgebildeten Spektren nur bei starker Vergrößerung sichtbar wird. Ähnli-
che Beobachtungen wurden gemacht für die anderen untersuchten Katalysatorsysteme 0,8 Pt/SBA-15,
1,0 Pt/DeA-Y und 0,8 Pt/Na-Y. Während viele Effekte, die eine Signalverbreiterung hervorrufen durch
MAS ausgemittelt werden, hat die temperaturabhängige Mobilität der Reaktanden nur einen sehr klei-
nen Einfluss auf die Signalform. Da die Hydrierung bei höherer Temperatur den Katalysatoren eine
längere Lebenszeit ermöglichte, was vermutlich mit einer besseren Desorption der Reaktanden vom
Katalysator zusammenhängt, wurden alle In-situ-MAS-NMR-Experimente bei 373 K durchgeführt.
6.4.1.3 Einfluss der Edelmetall-Beladung des Katalysators auf die relative Intensität der
1H-MAS-NMR-Antiphasen-Signale
Des weiteren wurde an den Platin-haltigen Aerosil 300®-Katalysatoren der Einfluss von unterschied-
lichen Edelmetallbeladungen auf die relativen Intensitäten Irel der Antiphasen-Signale untersucht. In
Tabelle 6.20, Spalte 4 sind diese wiedergegeben. Dabei ist zu sehen, dass Irel der Antiphasen-Signale mit
zunehmendem Edelmetallgehalt der Katalysatoren leicht ansteigt. Allerdings nimmt Irel der Antiphasen-
Signale nicht in dem Maße zu, in dem der Edelmetallgehalt ansteigt. Für die vierfache Menge an Edel-
metall in Katalysator 1,0 Pt/silica im Vergleich mit Katalysator 0,2 Pt/silica wird nur ein Zuwachs von
ca. 20 % Irel der Antiphasen-Signale beobachtet. Das bedeutet, dass die unterschiedlichen Edelmetallbe-
ladungen ein weniger wichtiger Parameter in den Katalysatorsystemen sind, als z. B. das Porensystem
der verwendeten Trägermaterialien (siehe Kapitel 6.4.1.4).
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Tabelle 6.20: Edelmetallbeladungen, Edelmetalldispersionen D und relative Intensitäten Irel der Anti-
phasen-Signale für verschiedene Platin-haltige Aerosil 300®-Katalysatoren.
Katalysator Edelmetall D Irel
/ Gew.-% / % / %
0,2 Pt/silica 0,23 71 129
0,5 Pt/silica 0,50 78 151
1,0 Pt/silica 0,96 83 156
6.4.1.4 Einfluss der Porengröße des Trägermaterials der Katalysatoren auf die relative
Intensität der 1H-MAS-NMR-Antiphasen-Signale
Die Beobachtung der Antiphasen-Signale, die durch den paarweisen Einbau von para-Wasserstoff in
C-C-Doppelbindungen entstehen, setzt eine Relaxation der Protonen-Kerne in den Produktmolekülen
voraus, die langsam genug ist, um mit NMR-Spektroskopie beobachtet werden zu können. Stöße der
hyperpolarisierten Produktmoleküle mit dem Katalysator oder anderen Atomen innerhalb der Zeolith-
strukturen würden die Relaxation fördern. Um den Einfluss der Wechselwirkung der Produktmoleküle
mit den Porenwänden auf den Relaxationsprozess der Produktmoleküle zu untersuchen, wurde die Hy-
drierung von Propen an Katalysatoren mit unterschiedlichen Porengrößen und -strukturen untersucht.
Zu diesem Zweck wurden zwei homologe Serien von Rhodium- (ca. 0,4 Gew.-%) bzw. Platin-haltigen
(ca. 0,9 Gew.-%) Katalysatoren auf verschiedenen Trägermaterialien (Aerosil 300® (∅Poren ≈ 4,5 nm),
SBA-15 (∅Poren ≈ 3,4 nm), DeA-Y (∅Poren = 0,7 nm) und Na-Y (∅Poren = 0,7 nm)) hergestellt und
auf ihr Verhalten bei der Propenhydrierung mit para-Wasserstoff bei 373 K mittels In-situ-MAS-NMR-
Spektroskopie untersucht.
In Abbildung 6.29 auf der linken Seite sind die 1H-MAS-NMR-Differenzspektren der Umsetzung
an den Rhodium-haltigen Katalysatoren verschiedener Trägermaterialien gezeigt, in Abbildung 6.30
auf der linken Seite die 1H-MAS-NMR-Differenzspektren der Platin-haltigen Katalysatoren. Die 1H-
MAS-NMR-Differenzspektren wurden analog zu denen in Kapitel 6.4.1.1 gebildet. Die quantitativ be-
stimmten relativen Intensitäten Irel der Antiphasen-Signal sind in Tabelle 6.21, Spalte 4 wiedergegeben
und in den Abbildungen 6.29 und 6.30 jeweils rechts gegen die jeweiligen Porendurchmesser ∅Poren
aufgetragen.
Sowohl für die Reihe der Rhodium- als auch der Platin-haltigen Katalysatoren findet sich dersel-
be Trend für die relativen Intensitäten der Antiphasen-Signale Irel. Die quantitativ bestimmte relative
Intensität Irel nimmt für die Trägermaterialien in der Reihenfolge
Aerosil 300® > SBA-15 > DeA-Y > Na-Y
ab, siehe auch Tabelle 6.21, Spalte 4. Mit Ausnahme der beiden Na-Y-Katalysatoren gilt außerdem für
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Abbildung 6.29: 1H-MAS-NMR-Differenzspektren (a-d) und Auftragung der relativen Intensitäten Irel
gegen die jeweiligen Porendurchmesser (e) der Rhodium-haltigen Katalysatoren auf
den Aerosil 300®-, SBA-15-, DeA-Y- und Na-Y-Trägermaterialien.
die quantitativ bestimmten Werte für Irel
Pt > Rh
auf dem jeweils gleichen Trägermaterial. Diese Irel-Werte wurden dabei unter optimierten Strömungs-
bedingungen der Reaktanden bestimmt, d. h. für jeden Katalysator wurden die Reaktandenströme fein
abgestimmt, so dass die Antiphasen-Signale ein Maximum an Intensität erreichten.
Aus den Ergebnissen der quantitativ ermittelten Werte für Irel folgt, dass für die Intensität der Anti-
phasen-Signale die Porendurchmesser der Trägermaterialien einen erheblich größeren Einfluss haben,
als die Beladung des Katalysators mit verschiedenen Mengen an Edelmetall oder die Reaktionstempe-
ratur im untersuchten Temperaturbereich. Außerdem ist zu erkennen, dass die großen Werte für Irel bei
den Materialien mit großen Poren auftreten und mit abnehmendem Porendurchmesser ∅Poren die In-
tensität der Antiphasen-Signale abnimmt. Unter der Annahme, dass in kleineren Poren vermehrt Stöße
der hyperpolarisierten Propanmoleküle mit dem Katalysatormaterial stattfinden, als in größeren Poren,
begünstigen die Katalysatormaterialien mit kleinen Poren die Relaxation der hyperpolarisierten Kerne
und mindern somit den durch PHIP erzeugten Signalvergrößerungseffekt.
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Abbildung 6.30: 1H-MAS-NMR-Differenzspektren (a-d) und Auftragung der relativen Intensitäten Irel
gegen die jeweiligen Porendurchmesser (e) der Platin-haltigen Katalysatoren auf den
Aerosil 300®-, SBA-15-, DeA-Y- und Na-Y-Trägermaterialien.
Tabelle 6.21: Edelmetallbeladungen, Dispersionen D und relative Intensitäten Irel der Rhodium-
und Platin-haltigen Katalysatoren auf den Aerosil 300®-, SBA-15-, DeA-Y- und Na-Y-
Trägermaterialien.
Katalysator Edelmetall D Irel
/ Gew.-% / % / %
0,3 Rh/silica 0,29 59 134
0,3 Rh/SBA-15 0,33 60 105
0,4 Rh/DeA-Y 0,38 68 82
0,4 Rh/Na-Y 0,36 76 37
1,0 Pt/silica 0,96 83 156
0,8 Pt/SBA-15 0,78 68 120
1,0 Pt/DeA-Y 0,96 72 103
0,8 Pt/Na-Y 0,82 82 22
6.4.1.5 Einfluss des Aluminiumgehalts des Y-Zeoliths auf die relative Intensität der
1H-MAS-NMR-Antiphasen-Signale
Wie schon in den Abbildungen 6.29 und 6.30 zu erkennen und aus den Werten Irel (siehe Tabelle 6.21,
Spalte 4) abzuleiten, muss es für die Katalysatoren mit Zeolith Y als Trägermaterial noch eine weitere
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Stellschraube für die Intensität der Antiphasen-Signale geben. Die Katalysatoren auf DeA-Y und Na-
Y weisen dieselbe Porengröße und Porenstruktur auf, aber die Irel-Werte der DeA-Y-Katalysatoren sind
deutlich größer (0,4 Rh/DeA-Y Irel = 82 %, 1,0 Pt/DeA-Y Irel = 103 %) als die der Na-Y-Katalysatoren
(0,4 Rh/Na-Y Irel = 37 %, 0,8 Pt/Na-Y Irel = 22 %).
Die DeA-Y- und Na-Y-Katalysatoren unterscheiden sich im wesentlichen in ihrem Aluminiumge-
halt im Gerüst und den Natriumgehalt, der die durch Aluminium erzeugten negativen Gerüstladungen
sättigt. Für die DeA-Y-Katalysatoren wurde mittels ICP-OES ein nSi/nAl-Verhältnis größer 95 ermit-
telt, wohingegen die Na-Y-Katalysatoren ein nSi/nAl-Verhältnis von 2,5 aufweisen. Das bedeutet, dass
sehr viel mehr Aluminium im Zeolithgitter der Na-Y-Katalysatoren eingebaut ist, als bei den DeA-Y-
Katalysatoren. Dementsprechend ist auch der Gehalt an Natrium-Kationen in den Poren des Gerüsts
bei den Na-Y-Katalysatoren sehr viel höher, als bei den DeA-Y-Katalysatoren. Dieser Zusammenhang
ist in Schema 6.6 grafisch dargestellt. Bei den Aluminium- und Natrium-armen Edelmetall-haltigen
DeA-Y-Katalysatoren ist die Detektion von Antiphasen-Signalen mit größerer relativer Intensität Irel
begünstigt gegenüber den Aluminium- und Natrium-reichen Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren.
Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass in den Na-Y-Katalysatoren eine erhöhte Relaxation der hy-
perpolarisierten Propanmoleküle stattfindet, als im Vergleich zu den DeA-Y-Katalysatoren. Dabei kön-
nen Wechselwirkungen sowohl mit den Aluminiumatomen (Kernspin I = 5/2) als auch den Natrium-
Kationen (Kernspin I = 3/2) Grund der erhöhten Relaxation sein.
Schema 6.6: Einfluss des Aluminiumgehalts des Y-Zeoliths auf die relative Intensität der 1H-MAS-
NMR-Antiphasen-Signale.
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Um den Einfluss der Natrium-Kationen weiter zu untersuchen, wurden verschiedene Platin-haltige
Y-Katalysatoren 0,8 Pt/NH4-Y, 0,9 Pt/H-Y und 0,8 Pt/Ca,Na-Y in derselben Weise in der Hydrierung
von Propen mit para-Wasserstoff untersucht. Diese Untersuchungen lieferten aber, wohl aufgrund rapi-
der Desaktivierung der Katalysatoren, keinerlei Ergebnisse mit denen eine Untersuchung des Einflusses
der Natrium-Kationen auf das Relaxationsverhalten des hyperpolarisierten Propans möglich war. Bei
keinem dieser Katalysatoren waren zu keinem Zeitpunkt und bei unterschiedlichsten Reaktandenströ-
men 1H-MAS-NMR-Antiphasen-Signale zu beobachten.
6.4.1.6 Vergleich von Reaktionsgeschwindigkeit und relativer Intensität der
1H-MAS-NMR-Antiphasen-Signale an Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren
In Kapitel 6.3.2.4 wurden die intrinsischen Reaktionsgeschwindigkeiten r (siehe Tabelle 6.18) der
Hydrierung von Acrylnitril zu Propionitril an Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren betrachtet. Die
dort untersuchten Na-Y-Katalysatoren mit niederem Edelmetallgehalt wurden alle in der Hydrierung
von Propen zu Propan auf den paarweisen Einbau von para-Wasserstoff und die daraus resultieren-
de Signalvergrößerung und Bildung von 1H-MAS-NMR-Antiphasen-Signale untersucht. Die Untersu-
chung der Hydrierung von Acrylnitril ergab für diese Katalysatoren Reaktionsgeschwindigkeiten in
einem Bereich über 4 Größenordnungen hinweg (siehe Tabelle 6.18, Spalte 5). Daher eignet sich diese
Reihe von Katalysatoren sehr gut dafür zu untersuchen, ob diese so unterschiedliche Hydrieraktivi-
tät Einfluss auf die relative Intensität Irel der 1H-MAS-NMR-Antiphasen-Signale zeigt. Dazu sind in
Abbildung 6.31, links die 1H-MAS-NMR-Differenzspektren dieser Na-Y-Katalysatoren für die Dehy-
drierung von Propen mit para-Wasserstoff gezeigt, von oben nach unten geordnet nach zunehmender
Reaktionsgeschwindigkeit r der Semi-batch-Acrylnitrilhydrierung. In Abbildung 6.31, rechts sind die
relativen Intensitäten Irel der Antiphasen-Signale gegen die Reaktionsgeschwindigkeit r Semi-batch-
Acrylnitrilhydrierung aufgetragen. In Tabelle 6.22 ist in Spalte 5 ein Überblick über die quantitativ
ermittelten relativen Intensitäten Irel der 1H-MAS-NMR-Differenzspektren und der für den Katalysator
entsprechenden Reaktionsgeschwindigkeit r, Spalte 4, gegeben.
Dabei gilt für die Katalysatoren 0,8 Ir/Na-Y, 0,8 Pt/Na-Y und 0,4 Rh/Na-Y, dass bei zunehmender
Reaktionsgeschwindigkeit r in der Semi-batch-Acrylnitrilhydrierung die relativen Intensitäten Irel der
Tabelle 6.22: Edelmetallbeladungen, Dispersionen D, Reaktionsgeschwindigkeiten r der semi-batch-
Acrylnitrilhydrierung und relative Intensitäten Irel der Propenhydrierung an den Na-Y-
Katalysatoren mit niederem Edelmetallgehalt.
Katalysator Edelmetall D r Irel
/ Gew.-% / % / mmol·s-1 / %
0,8 Ir/Na-Y 0,83 121 (1,1 ± 0,2) · 10-5 7
0,8 Pt/Na-Y 0,82 73 (2,3 ± 0,4) · 10-4 22
0,4 Rh/Na-Y 0,36 76 (6,8 ± 1,0) · 10-4 37
0,4 Pd/Na-Y 0,38 43 (2,7 ± 1,0) · 10-2 4
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Abbildung 6.31: 1H-MAS-NMR-Differenzspektren (a-d) und Auftragung der relativen Intensitäten ge-
gen die Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Hydrierung von Acrylnitril unter Semi-
batch-Bedingungen (e) der verschiedenen Edelmetall-haltigen Katalysatoren auf Na-
Y mit niedriger Metallbeladung.
Antiphasen-Signale, die aus der Hydrierung von Propen mit para-Wasserstoff resultieren, stark zuneh-
men. Um eine ausgeprägte Antiphasen-Signal-Bildung, also einen starken PHIP-Effekt, beobachten zu
können, scheint eine gewisse Hydrieraktivität der Katalysatoren benötigt zu werden, d. h. eine gewis-
se Konzentration an eingebautem para-Wasserstoff erzeugt ein dementsprechend großes Antiphasen-
Signal im 1H-MAS-NMR-Spektrum. Auf der anderen Seite liefert eine langsame Reaktion, wie an
Katalysator 0,8 Ir/Na-Y eine zu geringe Konzentration hyperpolarisierten Propens, also nicht genug
detektierbare Spins, um 1H-MAS-NMR-Spektroskopie zu betreiben.
Dagegen steht Katalysator 0,4 Pd/Na-Y, der mit einer relativen Intensitäten Irel = 4 % des Antiphasen-
Signals die kleinste relative Intensität Irel der Na-Y-Katalysatoren mit niederem Edelmetallgehalt zeigt,
aber gleichzeitig die mit Abstand höchste Reaktionsgeschwindigkeit r (siehe Tabelle 6.22, Spalte 4)
dieser Reihe aufweist. Dies deutet darauf hin, dass Katalysatoren mit sehr hoher Hydrieraktivität nicht
in der Lage sind hyperpolarisiertes Propen durch paarweisen Einbau von para-Wasserstoff zu kataly-
sieren. Möglicherweise ist der Grund dafür, dass durch eine äußerst schnelle Aktivierung der para-
Wasserstoffmoleküle sehr viele, sehr reaktive Wasserstoffspezies gebildet werden, die nicht paarweise
sondern einzeln in das Propen eingebaut werden. Für eine Beobachtung des PHIP-Effektes ist der paar-
weise Einbau aber unbedingt notwendig.
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6.4.2 2D-Nutations-MAS-NMR-Spektroskopie
Von Kentgens et al. [120] und Fenzke et al. [121] wurden in den 1980ern 2D-Nutations-MAS-NMR-Expe-
rimente an verschiedenen quadrupolaren Kernen, wie 23Na mit einem Kernspin I = 3/2, durchgeführt.
Dabei wurde beobachtet, dass die Signale der quadrupolaren Kerne mit schwachen und starken qua-
drupolaren Wechselwirkungen auf der Achse der Nutationsfrequenz νrf voneinander getrennt werden
konnten. [122–124]
Angelehnt an diese Nutationsexperimente mit 23Na-Kernen, wurde eine neue Methode entwickelt,
um den paarweisen Einbau von para-Wasserstoff in C-C-Doppelbindungen mittels 2D-Nutations-MAS-
NMR-Spektroskopie zu beobachten. [4] Dabei werden die 1H-MAS-NMR-Spektren der hyperpolarisier-
ten und der nicht hyperpolarisierten Produkte aufgrund ihrer unterschiedlichen Nutationsfrequenz des
Kernspins voneinander getrennt. Canet et al. [125] berichten davon, dass die Spins der Wasserstoffkerne
der hyperpolarisierten Produkte ihre maximale Anregung bei einem pi/4-Puls und nicht hyperpolari-
sierte Produkte ihre maximale Anregung bei einem pi/2-Puls erfahren. Daraus nährt die Vermutung,
dass sich die Nutationsfrequenzen νrf der Kerne unterscheiden und durch ein 2D-Nutations-MAS-
NMR-Experiment voneinander getrennt beobachtet werden können.
Um die unterschiedlichen Nutationsfrequenzen der Wasserstoffkerne zu untersuchen, wurde wie in
den vorherigen Kapiteln beschrieben, Propen unter PASADENA-Bedingungen mit para-Wasserstoff
hydriert. Dabei wurden nacheinander 1H-MAS-NMR-Spektren aufgenommen, bei denen die Pulslän-
ge P1 von 0,1− 51,3µs variiert wurde. Nach einer 2D-Fourier-Transformation (2D FT) werden die
scheinbaren Nutationsfrequenzen νrf, die aus den Pulslängen P1 resultieren, gegen die chemische Ver-
schiebung δ1H aufgetragen. Dadurch können die im 1D-1H-MAS-NMR-Spektrum überlappenden In-
und Antiphasen-Signale für die nicht hyperpolarisierten und die hyperpolarisierten Wasserstoffkerne
auf der Achse der scheinbaren Nutationsfrequenzen νrf voneinander getrennt werden. Diese Versuchs-
durchführung ist vereinfacht in Schema 6.7 abgebildet.
Schema 6.7: Vereinfachte Versuchsdurchführung der 2D-Nutations-MAS-NMR-Spektroskopie zur
Trennung der Signale von nicht hyperpolarisierten und hyperpolarisierten Wasserstoff-
kernen aufgrund ihrer scheinbaren Nutationsfrequenzen νrf.
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6.4 Para-Wasserstoff in der In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie
In Abbildung 6.32 ist das 2D-Nutations-MAS-NMR-Spektrum der Hydrierung von Propen an Ka-
talysator 1,0 Pt/silica mit normalem Wasserstoff abgebildet. Dabei ist auf der x-Achse die chemische
Verschiebung δ1H und auf der y-Achse die scheinbare Nutationsfrequenz νrf aufgetragen. Für die Hy-
drierung mit normalem Wasserstoff wird nur ein 1H-MAS-NMR-Spektrum bei der Nutationsfrequenz
1νrf erwartet. Dieses Produktspektrum zeigt sich im 2D-Spektrum und ist oberhalb des 2D-Spektrums
als Einzelspektrum abgebildet. Die Auswertung der Frequenzachse ergab eine scheinbare Nutations-
frequenz 1νrf für nicht hyperpolarisierte Wasserstoffkerne von 1νrf = 55 kHz.
In Abbildung 6.33 ist das 2D-Nutations-MAS-NMR-Spektrum der Hydrierung von Propen an Kata-
lysator 1,0 Pt/silica mit para-Wasserstoff abgebildet. Dabei ist auf der x-Achse die chemische Verschie-
bung δ1H und auf der y-Achse die scheinbare Nutationsfrequenz νrf aufgetragen. Für die Hydrierung
Abbildung 6.32: 2D-Nutations-MAS-NMR-Spektren der In-situ-Hydrierung von Propen an Katalysa-
tor 1,0 Pt/silica mit normalem Wasserstoff.
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mit para-Wasserstoff werden zwei 1H-MAS-NMR-Spektren erwartet, eines für die nicht hyperpolari-
sierten Wasserstoffkerne bei der scheinbaren Nutationsfrequenz 1νrf = 55 kHz und eines bei der dop-
pelten scheinbaren Nutationsfrequenz 2νrf = 110 kHz für die hyperpolarisierten Wasserstoffkerne. Die
jeweiligen Produktspektren für die Hydrierung mit den unterschiedlichen Wasserstoffspezies sind ober-
halb (nicht hyperpolarisiertes Produktspektrum) und unterhalb (hyperpolarisiertes Produktspektrum)
des 2D-Spektrums als Einzelspektren abgebildet. Das hyperpolarisierte Produktspektrum zeigt dabei
die für paarweisen Einbau von para-Wasserstoff typischen Antiphasen-Signale bei δ1H = 0,6 ppm und
δ1H = 1,0 ppm.
Abbildung 6.33: 2D-Nutations-MAS-NMR-Spektren der In-situ-Hydrierung von Propen an Katalysa-
tor 1,0 Pt/silica mit para-Wasserstoff.
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In den Abbildungen 6.34 und 6.35 sind die 2D-Nutations-MAS-NMR-Spektren der Hydrierung von
Propen an den Katalysatoren 0,8 Pt/Na-Y und 1,0 Pt/DeA-Y mit para-Wasserstoff abgebildet. Durch die
Inkrementierung der Pulslänge im 2D-Experiment lassen sich die In- und die Antiphasen-Signale der
Produkte, das heißt die 1H-MAS-NMR-Spektren der nicht-hyperpolarisierten und der hyperpolarisier-
ten Produktmoleküle, aufgrund ihrer verschiedenen scheinbaren Nutationsfrequenzen νrf voneinander
trennen. Dieser Effekt, kann vor allem für einander überlappende Signale von unschätzbarem Infor-
Abbildung 6.34: 2D-Nutations-MAS-NMR-Spektren der In-situ-Hydrierung von Propen an Katalysa-
tor 0,8 Pt/Na-Y mit para-Wasserstoff.
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mationsgehalt sein kann, da durch die Trennung der überlappenden Spektren eine Möglichkeit der
quantitativen Auswertung der 1H-MAS-NMR-Signale gegeben ist.
Abbildung 6.35: 2D-Nutations-MAS-NMR-Spektren der In-situ-Hydrierung von Propen an Katalysa-
tor 1,0 Pt/DeA-Y mit para-Wasserstoff.
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KAPITEL 7
ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK
In dieser Arbeit wurden vier Themenblöcke der heterogenen Katalyse aufeinander aufbauend bearbei-
tet. Unterschiedliche Edelmetall-haltige Feststoffkatalysatoren wurden intensiv auf die Eigenschaften
ihrer sauren Zentren untersucht und in verschiedenen katalytischen Reaktionen unter unterschiedlichs-
ten Bedingungen eingesetzt. Sowohl zur Charakterisierung, als auch zur Untersuchung der katalyti-
schen Eigenschaften spielte die Festkörperkernresonanzspektroskopie die tragende Rolle.
Die Bildung und die Eigenschaften von Brønsted-sauren Zentren, auch Brücken-OH-Gruppen oder
(Si(OH)Al)-Gruppen genannt, wurde an zwei homologen Reihen Rh-, Ir-, Pd- und Pt-haltiger Na-Y-
Zeolithe untersucht. Diese zwei Reihen unterscheiden sich dabei in dem Gehalt an eingebrachtem Edel-
metall, wobei eine Reihe mit einem niedrigen Edelmetallgehalt von 0,4− 0,6 Edelmetallatomen pro
Einheitszelle und eine Reihe mit hohem Edelmetallgehalt von 2,9− 3,3 Edelmetallatomen pro Ein-
heitszelle dargestellt wurden. Die Brønsted-sauren Zentren wurden durch eine Reduktion der Edelme-
tallkationen mit Wasserstoff gebildet. Theoretisch entsteht dabei pro reduzierter kationischer Ladung
eine Brücken-OH-Gruppe. Die Dichte dieser (Si(OH)Al)-Gruppen kann durch die Adsorption von Am-
moniak als Sondenmolekül sehr präzise bestimmt werden. Dabei wurde beobachtet, dass die Anzahl
der durch Reduktion gebildeten Brønsted-sauren Zentren deutlich geringer ist, als erwartet. Während
für die zweiwertigen Kationen (Pd2+, Pt2+) zwei und für die dreiwertigen Kationen (Rh3+, Ir3+) drei
gebildete (Si(OH)Al)-Gruppen erwartet werden, wurden nur 0,3−1,3 gebildete (Si(OH)Al)-Gruppen
pro Kation beobachtet. Daraus lässt sich schließen, dass nicht vollständig reduzierte Restkationen in
den Katalysatoren verbleiben. Die Stärke der neu gebildeten Brønsted-sauren Zentren wurde mit der
Adsorption von Acetonitril untersucht. Dabei wurde für die Na-Y-Katalysatoren beobachtet, dass die
Säurestärke der (Si(OH)Al)-Gruppen für die Katalysatoren mit niedrigem Edelmetallgehalt deutlich
geringer ist als die Säurestärke, die für die Edelmetall-freien H,Na-Y-Zeolithe beobachtet wurde. In-
teressanterweise enthalten diese Katalysatoren mit niedrigem Edelmetallgehalt einen deutlich höhe-
ren Anteil an nicht vollständig reduzierten Edelmetallatomen mit teilweise kationischem Charakter als
die stärker Brønsted-sauren Na-Y-Katalysatoren mit höherem Edelmetallgehalt. Diese Beobachtungen
weisen auf einen kumulativen Effekt hin, wobei eine höhere Anzahl an Brønsted-sauren Zentren die
Sanderson-Elektronegativität der Zeolithstruktur gegenüber einem Säurezentren-freien Na-Y-Zeolith
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erhöhen, und dieser dadurch stärkere Säurezentren ausbilden kann.
Bei der Untersuchung der räumlichen Verteilung der Brønsted-sauren Zentren mit Trimethylphos-
phinoxid als Sondenmolekül wurden deutlich unterschiedliche Verteilungen bei den Edelmetall-haltigen
Na-Y-Katalysatoren gegenüber den H,Na-Y-Katalysatoren beobachtet. Dieser Effekt ist erklärbar durch
die Migration eines signifikanten Anteils des Edelmetallgehalts in die Sodalithkäfige des Zeoliths Na-
Y während der Kalzinierung der Katalysatormaterialien. Daher wird in den Edelmetall-haltigen Na-
Y-Katalysatoren ein sehr viel höherer Anteil an (Si(OH)Al)-Gruppen, die während der Reduktion der
Edelmetallkomponente gebildet werden, in den Sodalitheinheiten des Zeolithgerüsts gefunden, als in
den H,Na-Y-Zeolithen beobachtet.
An den zwei homologen Reihen Edelmetall-haltiger Na-Y-Katalysatoren wurde außerdem die intrin-
sische Hydrieraktivität bei der Hydrierung von Acrylnitril zu Propionitril unter Semi-batch-Bedingungen
mittels In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie untersucht. Dabei ergaben sich folgende Reaktivitäten für
die Na-Y-Katalysatoren mit niederem Edelmetallgehalt
0,4 Pd/Na-Y > 0,4 Rh/Na-Y > 0,8 Pt/Na-Y > 0,8 Ir/Na-Y
und für die Na-Y-Katalysatoren mit hohem Edelmetallgehalt
1,9 Pd/Na-Y > 2,5 Rh/Na-Y > 4,5 Pt/Na-Y > 4,7 Ir/Na-Y.
Als Kontrast dazu wurde an denselben Katalysatoren die Dehydrierung von Propan unter Strömungs-
bedingungen untersucht. Der Vergleich der TOF-Werte ergibt für die Aktivität der Katalysatoren die
Reihenfolge
Pt/Na-Y > Ir/Na-Y > Rh/Na-Y > Pd/Na-Y
unabhängig vom Edelmetallgehalt der jeweiligen Katalysatoren. Auffällig dabei sind die TOF-Werte
der Platin-haltigen Na-Y-Katalysatoren, die sehr viel höher liegen, als die der anderen Katalysatoren
mit vergleichbarem Edelmetallgehalt. Mit Ausnahme der Pt-haltigen Na-Y-Katalysatoren ergibt sich
also eine gegenläufige Aktivität der untersuchten Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren für Dehy-
drierungsreaktionen im Vergleich mit Hydrierreaktionen. Mittels H2-TPD-Experimenten konnte die
Stärke der H2-Metall-Wechselwirkung untersucht werden. Daraus ergab sich für die Hochtemperatur-
peaks folgende Reihenfolge:
4,5 Pt/Na-Y (848 K und 738 K) > 2,8 Pd/Na-Y (723 K) > 2,5 Rh/Na-Y (713 K) > 4,7 Ir/Na-Y (663 K)
Ohne Berücksichtigung des Platins folgt für die anderen Edelmetalle wieder die Reihenfolge
Pd > Rh > Ir,
die schon bei der Hydrierung von Acrylnitril und in umgekehrter Reihenfolge bei der Dehydrierung
von Propan zu beobachten war. Für die Na-Y-Katalysatoren mit diesen drei Edelmetallen wurde eine
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verringerte TOF bei der Dehydrierung von Propan mit steigendem Hochtemperaturpeak bei der H2-
TPD beobachtet. Das deutet darauf hin, dass das Reaktionsprodukt Wasserstoff stärker an den Rh- und
Pd-haltigen Katalysatoren gebunden wird und somit die aktiven Zentren für eine weitere Umsetzung
längere Zeit blockiert als dies für den Ir-haltigen Katalysator der Fall ist. Umgekehrt wirkt sich dieses
Verhalten für eine Hydrierreaktion positiv aus, aufgrund einer stärkeren Aktivierung und folglich höhe-
ren Reaktivität des adsorbierten Wasserstoffs an Rh und Pd gegenüber Ir. Für die sehr hohe katalytische
Aktivität der Pt/Na-Y-Katalysatoren wird ein Effekt von sehr stark chemisorbierten Wasserstoffatomen
an der Oberfläche von Pt-Clustern diskutiert.
Neben dem Na-Y-Zeolith wurden für die Hydrierung von Acrylnitril zu Propionitril ein dealuminier-
ter Zeolith Y, mesoporöses SBA-15-Material und amorphes Aerosil 300®-Silica verwendet, auf denen
0,3−0,4 Gew.-% Rhodium oder 0,8−1,0 Gew.-% Platin aufgebracht wurden, was dem Edelmetallge-
halt der entsprechenden Na-Y-Katalysatoren entspricht. Dabei wurde beobachtet, dass der Einfluss der
verschiedenen Edelmetalle auf die Reaktionsgeschwindigkeit sehr viel größer ist, als der Einfluss der
unterschiedlichen Porenstrukturen. Die für die Rhodium- und Platin-haltigen Katalysatoren bestimm-
ten Reaktionsgeschwindigkeiten r liegen im Bereich von (2,3±0,4) ·10-4− (7,6±1,1) ·10-4, d. h. sie
liegen also alle innerhalb derselben Größenordnung.
Diese sich in der Hydrierung von Acrylnitril ähnlich verhaltenden Katalysatoren wurden dazu be-
nutzt die Hydrierung von Propen zu Propan mit para-Wasserstoff in der Gasphase mittels In-situ-MAS-
NMR-Spektroskopie unter kontinuierlichen Strömungsbedingungen zu untersuchen, mit dem Ziel ei-
ne durch den paarweisen Einbau von para-Wasserstoff induzierte Polarisation zu beobachten. Durch
die quantitative Analyse der charakteristischen Antiphasen-Signale der 1H-MAS-NMR-Spektren der
hyperpolarisierten Reaktionsprodukte konnten die experimentellen Parameter und der Einfluss der
Edelmetall-haltigen Katalysatoren auf die Bildung und die Relaxation der durch para-Wasserstoff in-
duzierten Polarisation beobachtet werden. Sowohl für die beobachteten Antiphasen-Signale an den Rh-
als auch den Pt-haltigen Katalysatoren auf den Aerosil 300®-, SBA-15-, DeA-Y- und Na-Y-Trägermate-
rialien findet sich dabei derselbe Trend für die relativen Intensitäten der Antiphasen-Signale Irel. Die
quantitativ bestimmte relative Intensität Irel nimmt ab für die Trägermaterialien in der Reihenfolge:
Aerosil 300® > SBA-15 > DeA-Y > Na-Y.
Aus diesen Beobachtungen folgt, dass kleine Porendurchmesser und Wechselwirkungen der hyperpo-
larisierten Reaktionsprodukte mit Atomen innerhalb der Porenstruktur, wie Gerüstaluminiumatomen
und Extra-Gerüstnatriumkationen, die Relaxation der Hyperpolarisation vergrößert.
Der PHIP-Effekt wurde für die Edelmetall-haltigen Na-Y-Katalysatoren mit deren Reaktionsge-
schwindigkeiten r in der Hydrierung von Acrylnitril korreliert. Dabei ergab sich für die Katalysatoren
0,8 Ir/Na-Y, 0,8 Pt/Na-Y und 0,4 Rh/Na-Y, dass bei steigender Reaktionsgeschwindigkeit r die relativen
Intensitäten Irel der Antiphasen-Signale in der Hydrierung mit para-Wasserstoff stark ansteigen. Um ei-
ne ausgeprägte Antiphasen-Signal-Bildung, also einen starken PHIP-Effekt, beobachten zu können,
scheint eine gewisse Hydrieraktivität der Katalysatoren benötigt zu werden, d. h. eine gewisse Konzen-
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tration an paarweise eingebautem para-Wasserstoff erzeugt ein dementsprechend großes Antiphasen-
Signal im 1H-MAS-NMR-Spektrum. Auf der anderen Seite liefert eine langsame Reaktion, wie an
Katalysator 0,8 Ir/Na-Y eine zu geringe Konzentration hyperpolarisierten Propens, also nicht genug
detektierbare Spins, um 1H-MAS-NMR-Spektroskopie zu betreiben.
Dagegen steht Katalysator 0,4 Pd/Na-Y, der mit einer relativen Intensitäten Irel = 4 % des Antiphasen-
Signals die kleinste relative Intensität Irel der Na-Y-Katalysatoren mit niederem Edelmetallgehalt zeigt,
aber gleichzeitig die mit Abstand höchste Reaktionsgeschwindigkeit r dieser Reihe aufweist. Dies deu-
tet darauf hin, dass Katalysatoren mit sehr hoher Hydrieraktivität nicht in der Lage sind hyperpolari-
siertes Propan durch paarweisen Einbau von para-Wasserstoff zu katalysieren. Möglicherweise ist der
Grund dafür, dass durch eine äußerst schnelle Aktivierung der para-Wasserstoffmoleküle sehr viele,
äußerst reaktive Wasserstoffspezies gebildet werden, die nicht paarweise sondern einzeln in das Propen
eingebaut werden. Für eine Beobachtung des PHIP-Effektes ist der paarweise Einbau aber unbedingt
notwendig.
Zum Abschluss dieses Projekts wurde eine neue Methode zur selektiven Bestimmung der 1H-MAS-
NMR-Antiphasen-Signale mittels 2D-Nutations-MAS-NMR-Spektroskopie eingeführt. Durch ein zwei-
dimensionales Nutations-NMR-Experiment konnten die Antiphasen-Signale der hyperpolarisierten 1H-
Kerne von den Phasen-Signalen der thermisch polarisierten 1H-Kerne getrennt werden. Dies ist möglich
aufgrund der doppelten Nutationsfrequenz νr f der Spins der hyperpolarisierten 1H-Kerne gegenüber
den thermisch polarisierten 1H-Kernen.
In dieser Arbeit wurden erste systematische Untersuchungen des PHIP-Effektes in heterogen kata-
lysierten Hydrierreaktionen mittels In-situ-MAS-NMR-Spektroskopie durchgeführt. Weitere Studien
müssen folgen, um diese Technik zu etablieren und weiter zu entwickeln. Dazu braucht es ein großes
Portfolio an verschiedenen Zeolithsystemen mit all seinen unterschiedlichen Stellschrauben, wie Po-
renstruktur, nSi/nAl-Verhältnis oder eingebrachte Gegenionen. Weit interessanter dürfte allerdings die
Erforschung der Übertragung des PHIP-Effektes von den 1H-Kernen auf benachbarte Heterokerne,
v. a. solchen mit geringer natürlicher Häufigkeit, wie z. B. 13C oder 15N, sein. Erste Experimente in
dieser Arbeit mit INEPT-ähnlichen Pulssequenzen lieferten dabei noch nicht die gewünschten Ergeb-
nisse. Möglicherweise lassen sich über diesen Weg in nur geringen Konzentrationen vorhandene oder
kurzlebige Reaktionsintermediate beobachten, deren kleines NMR-Signal ohne Vergrößerung durch
Hyperpolarisation sonst im Rauschen des Spektrums untergeht.
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